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Zur  Kennlnifs  der  Phosphorbasen; 
von  Aug.   Wilh.  Hofmann. 

(Gelesen  vor  der  n^oyal  Society  of  London^  21.  Juni  1860.) 

I. 

In  einer  vor  mehreren  Jahren  von  Herrn  Cahours  und 
mir  gemeinschaftlich  ausgeführten  Arbeit*}  haben  wir  die 
merkwürdigen  Phosphorverbindungen,  deren  Existenz  durch 
die  Versuche  des  Herrn  Paul  Thenard  bereits  festgestellt 
war,  einer  eingehenderen  Untersuchung  |interworfen.  Die 
Auffindung  einer  besseren  Darstellungsmethode  hatte  uns  in 
den  Stand  gesetzt,  von  der  Natur  dieser  Körper  eine  klarere 
Anschauung  zu  gewinnen  und  namentlich  über  ihre  Beziehun- 
gen zu  den  Stickstoffbasen  einiges  Licht  zu  verbreiten.  Bei 
der  Hasse  zu  bewältigenden  Materials  konnte  indessen  das 
Verhalten  der  Phosphqrbasen  zu  anderen  Körpergruppen  nur 
in  wenigen  Richtungen  verfolgt  werden. 

Im  Anschlufs  an  frühere  Untersuchungen  habe  ich  mich 
in  letzter  Zeit  vielfach  mit  der  Erforschung  der  mehratomigen 
Ammoniake  beschäftigt,  deren  Studium  durch  die  schönen 
Arbeiten  über  die  mehratomigen  Alkohole  naturgemäfs  ange- 

*)  Diese  Annalen  CIY»  1. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pluuin.  I.  Sapplementbd.  1.  Heft.  | 
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2  Hofmann^  zur  Kenntnifa 

bahnt  war.  Im  Laufe  dieser  Versuche  hatte  ich  wiederholt 
Gelegenheit,  zu  den  Phosphorbasen  zurückzukehren,  und  es 
hat  mich  namentUch  die  Anwendung  des  Triäthylphosphins  in 
vielen  Reactionen  zu  Ergebnissen  geHihrt,  die  sich  nur 
schwierig  auf  anderem  Wege  würden  haben  erreichen  lassen. 
Die  Möglichkeit,  diesen  Körper  durch  eine  Reihe  wenn  auch 
nicht  ganz  einfacher,  doch  glatter  und  siAerer  Processe,  im 
Zustande  vollkommener  Reinheit  und  in  erträglicher  Menge 
zu  gewinnen,  seine  Stellung  im  System  der  organischen  Ver- 
bindungen, sein  wohlgelegener  Siedepunkt,  die  Energie  und 
Präcision  seiner  Reactionen,  die  Vereinfachung  endlich,  welche 
diesen  Reactionen  aus  der  Abwesenheit  unvertretenen  Wasser- 
stoffs im  Triäthylphosphin  erwächst  (wodurch  die  Bildung 
einer  grofsen  Anzahl  von  Verbindungen  von  untergeordnetem 
Interesse  für  die  Theorie  ausgeschlossen  bleibt},  alle  diese 
Bedingungen  vereinigen  sich,  zu  dem  Studium  eines  Körpers 
einzuladen ,  in  dessen  Verhalten  sich  die  Fragen  der  Zeit 
nicht  selten  in  überraschender  Klarheit  abspiegeln. 

Es  war  anfangs  meine  Absicht,  die  Erfahrungen,  welche 
ich  über  die  Phospborkörper  gesammelt  habe,  in  einem  Rahmen 
zusammenzufassen,  allein  das  reiche  Material  liegt  in  so  vielen 
Richtungen  zerstreut,  dafs  ich  es  vorziehe,  was  ich  beobachtet 
in  einzelnen  kürzeren  Aufsätzen  mitzutheilen,  die,  der  Natur 
der  Sache  nach,  mehr  oder  weniger  fragmentarisch  ausfallen 
müssen. 

Darstellung  de^  Triäthylphoaphina. 

Das  ganze  Material,  welches  zu  meinen  Versuchen  ge- 
dient hat,  ist  nach  dem  von  Cahours  und  mir  früher  aus- 
führlich beschriebenen  Verfahren  dargestellt  worden.  Die 
einzige  Abänderung ,  welche  zweckmäfsig  befunden  wurde, 
betrifft  die  Abscheidung  des  Triäthylphosphins  aus  der  Chlor- 
zinkverbindung,  welche   sich  bei  der  Einwirkung  des  Phos- 
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phortrichlorids  auf  Zinkäthyl  bildet.  Wir  pflegten  früher  in 
die  zähe  Masse  dieses  Salzes  festes  Ealiumhydrat  hinein  zu 
werfen  und  alsdann  durch  allmälig:  eingetropftes  Wasser  das 
Kali  zu  Idsen^  wobei  die  Base,  durch  die  Reactionswärine  fast 
wasserfrei  Überdestillirte.  Es  ist  indessen  zweckmäfsiger,  die 
Doppelverbindung  geradezu  mit  Wasser  zu  mischen  und  in 
einer  wasserstofferfüliten  Retorte  durch  langsam  einfliefsende 
starke  Kalilauge  zu  zersetzen.  Man  destillirt  alsdann  auf  einem 
Sandbade  in  andauerndem,  möglichst  langsamem  WasserstofT- 
strome,  indem  man  Sorge  trägt  gut  abzukühlen ;  das  Triäthyl- 
phosphin  geht  mit  den  Wasserdämpfen  über  uud  schwimmt 
in  der  Vorlage  auf  dem  verdichteten  Wasser.  Man  hat  auf 
diese  Weise  die  Reaction  mehr  in  der  Gewalt,  und  da  die 
Phosphorbase  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  ist,  so  wird  die 
Ausbeute  durch  diese  Hodification  des  Verfahrens  nicht  beein- 
trächtigt. 

Obgleich  es  nun,  wenn  man  genau  unter  den  angegebe- 
nen Verhältnissen  arbeitet,  nicht  schwer  hält,  gröfsere  Quan- 
titäten reinen  Triäthylphosphins  zu  erhalten,  so  steht  doch 
die  Menge  desselben  nicht  im  Verhältnifs  zu  dem  Gewichte 
der  angewendeten  Materialien.  Der  Verlust  wird  wesentlich 
von  der  Bildung  der  Nebenproduote,  die  sich  selbst  bei  sorg- 
fältiger Darstellung  des  Zinkäthyls  nicht  ganz  vermeiden 
lassen,  und  von  der  theilweisen  Zersetzung  bedingt,  welche 
dieser  Körper  bei  der  Destillation  erleidet;  denn  man  kann  sich 
nicht  wohl  eine  elegantere  Reaction  denken^  als  die,  welche 
zwischen  d^n  fertigen  Zinkäthyl  und  dem  Phosphortrichlorid 
stattfindet.  Unter  diesen  Bedingungen  konnte  es  nicht  fehlen, 
dafs  verschiedene  Anläufe  gemacht  wurden,  die  Phosphorbase 
auf  anderem  Wege  zu  gewinnen.  Es  mag  aber  sogleich  be- 
merkt werden,  dafs  ich  immer  wieder  zu  der  alten  Methode 
zurückgekehrt  bin. 

!♦ 
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Ganz  ohne  Erfolg  blieb  der  Versuch»  die  Darstellung  des 
Zinkäthyls  in  der  Weise  zu  umgehen,  dafs  eine  Mischung  von 
1  Aeq.  Phosphortrichlorid  und  3  Aeq.  Jodäthyl  mit  einem 
Ueberschusse  von  Zink  in  geschlossener  Röhre  bis  auf  150^ 
erhitzt  wurde.  Die  Körper  reagiren  unter  diesen  Bedingungen 
aufeinander,  allein  da  sich  nur  Spuren  von  Triäthylphosphin 
bilden,  so  habe  ich  es  vor  der  Hand  unterlassen,  diesen 
Procefs  weiter  zu  verfolgen.  Ein  günstigeres  Ergebnifs  stellte 
sich  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Zink  und  Phosphor 
mit  trockenem  Jodäthyl  auf  150  bis  160^  heraus.  Nach  mehr- 
stündiger Digestion  zeigte  sich  die  Röhre  mit  weifsen  Kry- 
stallen  durchsetzt,  während  ein  grofser  Theil  des  Phosphors 
in  die  rothe  Modification  übergegangen  war.  Beim  Oeffnen 
entwich  stets  eine  beträchtliche  Menge  Gas  und  nicht  selten 
wurden  die  Röhren  zerschmettert,  selbst  wenn  man  die  Hef- 
tigkeit der  Erschütterung  durch  Erweichen  der  Spitze  vor 
der  Lampe  zu  mäfsigen  suchte.  Neben  Zinkäthyl,  das  sich  bei 
der  Behandlung  des  Röhreninhalts  mit  Wasser  durch  reich- 
liche Aethylwasserstoffentwickelung  zu  erkennen  giebt,  bilden 
sich  in  dieser  Reaction  vorzugsweise  drei  phospborhaltige 
Verbindungen  in  wechselnden,  offenbar  von  der  Dauer  der 
Reaction  und  der  Temperatur  abhängenden  Verhältnissen. 

Hat  man  das  Lösliche  aus  dem  braunen  Röhrenrückstande 
durch  warmes  Wasser  ausgezogen ,  so  scheidet  sich  aus  der 
klaren  Lösung  beim  Abdampfen  eine  ölige  Substanz  ab,  welche 
den  Boden  der  Schale  bedeckt  und  beim  Erkalten  zu  barter 
Krystallmasse  erstarrt.  Durch  mehrfaches  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Wasser  und  aus  Alkohol  werden  schöne  grofse 
Krystalle  erhalten,  welche  durch  Behandlung  mit  Kali  schon 
in  der  Kälte  Triäthylphosphin  entwickeln  und  sich  einfach  als 
eine  Verbindung  von  Triäthylphosphoniumjodid  mit  Jodzink  zu 
erkennen  geben. 
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I.    0,3721  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Verbindung  lieferten  bei 
der  Verbrennung   mit   einer  MiBchnng   von   Kupferoxyd  und 
chromsaurem  Blei*)  0,2435  Grm.  Eohlensaare  und  0,1320  Grm. 
V^asser. 
EL    0,3274  Gnu.  Salz  gaben  0,3789  Grm.  Jodsilber. 
nL    0,3800  Grm.-8al2  gaben  0,4370  Grm.  Jodsilber. 

Diese  Versuche  fUhren  zu  der  Formel  : 

CeHiePZnJg  =  [C,Hß)8HP]J,  ZnJ**). 

'n.eorie  ^          ^--^  ,^ 

Cß        72          17,75  17,85          —  — 

Hl«       16           3,95  3,94         —  — 

P         31           7,65  —          —  ^ 

Zn       32,5         8,01  -           -  — 

J,      254          62,64  ~        62,52  62,13 


405,5     100,00. 

Eine  Lösung  von  Triäthyiphosphoniumjodid,  mit  Jodzink 
versetzt,  liefert  sogleich  einen  krysiallinischen  Niederschlag, 
welcher  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  zeigt. 

Dampft  man  die  Mnlterlauge  des  Doppelsalzes  weiter  ein, 
so  scheidet  sich  eine  zweite  Krystallisation  aus,  welche 
schwieriger  zu  reinigen  ist.  Nach  drei-  bis  viermaligem  Um- 
krystallisiren  werden  wohlausgebildete  Krystalle  erhalten, 
aus  denen  Kali  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  Tri- 
ätbylphosphin  abscheidet.  Die  weiter  unten  anzuführende 
Analyse  hat  diese  Krystalle  als  eine  Verbindung  von  Triäthyl- 
phosphinoxyd  mit  Jodzink  characterisirt,  nämlich  als 
CÄftPO,  ZnJ  =  (C2H5)8P0,  ZnJ. 


*)  Die  Phospborkörper  verbrennen  nicht  ganz  leicht;  Verbrennung 
mit  einer  Mischnng  von  Knpferoxyd  und  chromsaurem  Blei  hat 
die  besten  Resultate  gegeben.  Bämmtliche  in  der  Folge  erwähn- 
ten Kohlenstofibestimmungen  sind ,  wenn  nichts  besonderes  be- 
merkt ist,  mit  dieser  Mischung  ausgeführt.  —  Wenn  die  Me- 
thode des  Trocknens  nicht  speciell  erwähnt  ist,  so  beziehen  sich 
die  analytischen  Angaben  auf  bei  100^  getrocknete  Substanzen. 
•^  H  =  1 ;   0  =  16;   C  =  12  u.  s.  w. 
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6  Hofmanny  zur  Kenntnt fs 

Die  dritte  Verbindung,  welche  nach  dem  Herauskrystalli- 
siren  der  beiden  vorigen  in  der  Mutterlauge  bleibt  und  beim 
weiteren  Abdampfen  in  wohlausgebildeten  Krystallen  an- 
schiefst, giebt  sich  unschwer  als  Teträthylphosphoniumjodid 
zu  erkennen.  In  kalter  Kalilauge  sind  die  Krystalle  unlöslich 
und  erst  beim  Erhitzen  mit  festem  Kaliumhydrat  entwickelt 
sich  aus  ihnen  Triäthylphosphin.  Dieses  Jodid  verbindet  sich 
gleichfalls  mit  Jodzink,  und  da  letzteres  Salz  stets  in  beträcht- 
licher Menge  in  der  Mutterlauge  vorhanden  ist,  so  erhält  man 
in  der  Regel  die  Doppelverbindung  statt  des  einfachen  Jodids. 

Die  Bildung  dieser  Verbindungen  ist  in  folgenden  Glei- 
chungen gegeben  : 

8  CaHftJ+Ps +3  Zng =2  ([(CaH5)3HP]J,  ZnJ)+4ZnJ  +  2(C2H4) 
8  CaHsJ  +  P«  +  3  Zng = 2  ([CC2Bß)4P]J,  ZnJ)+4  Zn J. 

Die  Triäthylphosphinoxydverbindung  entsteht  offenbar  auf 
Kosten  der  Luft  in  der  Röhre  : 

2CC2H5)3P  +  O2  +  2ZnJ  =  2[(C8H6)3P0,  ZnJ]. 

Die  Jodzinkverbindungen  des  Triäthyl-  und  des  Teträthyl- 
phosphoniums  können  nur  insofern /  Interesse  bieten,  als  sie 
sich  zur  Darstellung  der  Phosphorbase  benutzen  lassen.  In 
der  That  erhält  man  bei  der  Destillation  des  zur  Trockne 
verdampften  Gemenges  mit  Kaliumhydrat  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre nicht  unerhebliche  Mengen  von  Triäthylphosphin, 
und  wenn  es  sich  darum  handelt,  eine  Probe  dieses  merk- 
würdigen Körpers  schnell  und  ohne  besonders  hergerichtete 
Apparate  darzustellen,  so  darf  diese  Methode  schon  empfohlen 
werden;  allein  zur  Darstellung  im  Grofsen  eignet  sie  sich 
nicht. 

Ich  habe  versucht,  nach  diesem  Verfahren  das  Triamyl- 
phosphin  und  das  Trlallylphosphin  zu  erhalten.  Der  Erfolg 
war  aber  nicht  geeignet,  mich  zur  Fortsetzung  dieser  Ver- 
suche aufzumuntern. 
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Vor  einigen  Monaten  hat  Cahours  ähnliche  Versuche, 
aber  mit  einer  Abflnderang  angestellt,  welche  nicht  ohne 
Einflufs  auf  das  Ergebnifs  bleiben  kann.  Statt  das  Jodätbyl 
der  Einwirkung  eines  mechanischen  Gemenges  von  Zink  und 
Phosphor  zu  unterwerfen,  hat  derselbe  die  Verbindung  ZnaP 
bei  hoher  Temperatur  mit  Jodäthyl  behandelt.  Es  kann  nicht 
bezweifelt  werden ,  dars  die  Reaction  unter  diesen  Um- 
ständen glatter  verlaufen  mufs,  allein  der  Vortheil,  den  man 
möglicher  Weise  durch  Umgehung  der  Zinkfithylbereitung  er* 
reichen  könnte ,  wird  theilweise  wenigstens  durch  die  Zeit 
und  Mühe  wieder  aufgehoben,  welche  die  nicht  ganz  einfache 
Darstellung  des  Trizincophosphids  in  Anspruch  nimmt. 

Triäihylphogphinoxyd. 

Die  Bildung  der  im  vorhergehenden  Paragraphen  erwähnten 
Zinkverbindung  des  Oxydes  hat  mich  Yoranlafst,  diesen  schön 
krystallisirten  Körper,  welcher  sich  an  der  Luft  aus  der  Phosphor- 
base erzeugt»  einer  sorgfältigen  Prüfung  zu  unterwerfen.  In 
unseren  früheren  Versuchen  hatten  wir^  Cahours  und  ich, 
diese  Substanz  sehr  häufig  beobachtet,  ohne  dafs  es  uns  in- 
dessen gelungen  wäre,  sie  in  reinem  Zustande  für  die  Analyse 
zu  gewinnen.  Wir  hatten  gleichwohl,  auf  die  Zusammen* 
Setzung  der  entsprechenden  Schwefelverbindung  gestützt  und 
unter  Mitberücksichtigung  in  der  Arsen-  und  Antimonreihe 
gebotener  Analogieen ,  diesen  Körper  als  das  Oxyd  der 
Phosphorbase,  als 

(C8H6)8P0 

bezeichnet.    Ich  habe  durch  eine  nachträgliche  Analyse  diese 
Zusammensetzung  versuchlich  festgestellt. 

Die  Schwierigkeiten,  welche  sich  in  unseren  Versuchen 
der  Reindarstellung  des  in  Rede  stehenden  Körpers  entgegen- 
stellten,  entsprangen  alle  aus   der  verhältnifsmäfsig  geringen 
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Menge  Materials ,  mit  der  wir  zu  arbeiten  hatten«  Nichts 
ist  leichter,  als  das  Oxyd  rein  zu  erhalten,  wenn  man  den 
Körper  in  hinreichender  Quantität  für  die  Destillation  zur 
Verfügung  hat.  Während  vieler  Darstellungen  des  Triäthyl- 
phosphins  für  die  neueren  Versuche  hatte  sich  in  den  Rück- 
ständen, welche  bei  der  Destillation  der  Chlorzink  verbin  düng 
mit  Kali  blieben,  eine  ziemlich  grofse  Menge  des  Oxyds  an- 
gesammelt. Diese  Rückstände  wurden  in  einer  kupfernen 
Retorte  der  Destillation  unterworfen.  Ein  beträchtlicher  An- 
theil  des  Oxyds  ging  mit  den  Wasserdämpfen  über,  eine 
weitere  Menge^  erhielt  man  als  beinahe  wasserfreie,  aber  stark 
gefärbte  Flüssigkeit  bei  der  trockenen  Destillation  des  festen 
Salzkuchens,  welcher  nach  dem  Verdampfen  des  Wassers  zu- 
rückblieb. Das  wässerige  Destillat  wurde,  mit  oder  ohne  Zu- 
satz von  Chlorivasserstoffsäure,  auf  dem  Wasserbade  so  weit 
als  tbunlich  eingedampft  und  die  concentrirte  Lösung  mit 
festem  Kaliumhydrat  versetzt,  welches  das  Oxyd  sogleich  als 
oben  aufschwimmende  Oelschichte  abschied.  Die  vereinten 
Producte  wurden  nunmehr  24  Stunden  mit  einem  Ueberscbufs 
von  festem  Kaliumhydrat  in  Berührung  gelassen  und  nochmals 
destillirt  Das  erste  Destillat  enthielt  noch  Spuren  von  Wasser 
und  eine  dünne  Schichte  Triäthylphosphins.  Sobald  das 
Destillat  erstarrte,  wurde  die  Vorlage  gewechselt  und  der 
Rest  (etwa  neun  Zebntheile)  als  die  vollkommen  reine  Ver- 
bindung besonders  aufgefangen.  Für  die  Analyse  wurde 
die  Substanz,  um  Wasseranziehung  zu  vermeiden,  während  der 
Destillation  genommen. 

0,2589  Grm.  Trittthjrlphosphinozyd  gaben  0,5098  Gnn.  EohlenBäore 
und  0,2660  Grm.  Wasser. 

Die  Formel 

CeHißPO  =  (C,H6)8PO 
verlangt  folgende  Werthe  : 
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Tersnch 

Ce 

72 

53,73 

53,70 

Hx5 

15 

11,20 

11,41 

p 

31 

23,13 

— 

0 

16 

11,94 

434  100,00. 
Was  die  Eigenschaften  des  Triäthylphospbinoxyds  anlangt, 
80  mag  der  früher  gegebenen  Beschreibung  *)  dieses  Körpers 
noch  Folgendes  hinzugefügt  werden.  Die  Verbindung  kry- 
stallisirt  in  schönen  feinen  Nadeln,  welche,  wenn  man  eine 
gröfsere  Menge  der  geschmolzenen  Substanz  langsam  erkalten 
lyfst,  die  ganze  Flüssigkeitssäule  in  oft  mehrere  Zoll  langen 
Krystallen  durchsetzen.  Ich  bin  nicht  im  Stande  gewesen, 
ausgebildete  Krystalle  zu  erhalten,  da  ich  die  Verbindung  bis 
jetzt  aus  keinem  Lösungsmittel  habe  krystallisiren  können. 
In  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhültnifs  löslich,  scheidet 
sie  sich  beim  Verdampfen  dieser  Lösungsmittel  im  tropfbar- 
flüssigen  Zustande  ab  und  erstarrt  erst,  wenn  jede  Spur  von 
Wasser  oder  Alkohol  ausgetrieben  ist.  Auf  Zusatz  von  Aether 
zur  Alkohollösung  scheidet  sich  der  Körper  ebenfalls  als  Flüssig- 
keit aus.  Der  Schmelzpunkt  des  Triäthylphosphinoxyds  liegt 
bei  44^  C,  der  Erstarrungspunkt  bei  derselben  Temperatur. 
Der  Siedepunkt  ist  240^  (corrigirt). 

Man  hat  bis  jetzt  noch  von  keinem  Gliede  der  Gruppe, 
zu  welcher  das  Triäthylphosphinoxyd  gehört,  die  Dampfdichte 
bestimmt.  Es  schien  mir  daher  nicht  uninteressant,  diesen  Ver- 
such mit  dem  fraglichen  Oxyde  anzustellen.  Da  man  bei  der 
Beslunmung  nachdem  Du  mas'schen  Verfahren  stets  eine  be- 
trächtliche Menge  Materials  zu  opfern  hat  und  das  G  a  y-L  u  s  s  a  c'- 
sche  des  hohen  Siedepunktes  der  Substanz  wegen  sich  nicht 
anwenden  liefs,  so  habe  ich  den  Versuch  nach  einer  Modifi- 

*)  Diese  Annalen  CIV,  19. 
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cation  der  letzleren  Helhode  ausgeführt^  im  Wesentlichen 
darin  bestehend ,  den  Dampf  in  dem  geschlossenen  Schenkel 
-einer  U  förmig  gebogenen  Röhre ,  welche  in  einem  mit  er- 
hitztem Paraffin  gerüllten  Kupfercylinder  steht,  zu  erzeugen 
und  das  Volumen  desselben  aus  dem  Gewichte  des  aus  dem 
andern  Schenkel  ausgetriebenen  Quecksilbers  zu  bestimmen. 
Da  ich  diese  Methode,  welche  für  gewisse  Fälle  ganz  nütz- 
lich zu  werden  verspricht,  später  ausführlich  zu  beschreiben 
gedenke,  so  soll  hier  nur  kurz  das  Resultat  eines  Versuches 
angeführt  werden. 

Bei  dieser  Bestimmung  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

Substana 0,150  Grm. 

Dampfvolum 49,1  CG. 

Temperatur  (corr.)       ,...,.  266,6^ 

Barometer  (bei  0<>)       0,7670  M. 

AdditioneUe  Quecksilbersftule  (bei  0^)    0,1066  M. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Dichtigkeit  des  Triäthylphosphin- 

oxyds   auf  Wasserstoff  bezogen   zu  66,30,   auf  Luft  bezogen 

zu  4,60.     Unter   der  Voraussetzung ,    dafs   das  Molecul   des 

Triäthylphosphinoxyds  2  Vol.  Dampf*)  bildet,   berechnet  sich 

das  spec^  Gewicht  seines  Dampfes  auf  Wasserstoff  bezogen  zu 

134 
— — -  =  67,  auf  Luft  bezogen  zu   4,63.     Die  Elemente  sind 

demnach  in  diesem  Körper  in  derselben  Weise  condensirt, 
wie  in  der  Hehrzahl  wohlunlersuchter  organischer  Verbin- 
dungen. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Triäthylphosphin  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  in  das  fragliche 
Oxyd  übergeht,  und  der  hohe  Siedepunkt  der  gebildeten  Ver- 
bindung, deren  Dampf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  offenbar 
nur  eine  sehr  geringe  Spannkraft  ausüben  kann,  berechtigen 
zu   der  Erwartung,   dafs   sich    die  Phosphorbase  in  manchen 


•)  H,0  =  2  Vol.  Dampf. 
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Fällen  zur  Volnmbestimmang  des  Sauerstoffs  eignen  dürfte. 
Wird  eine  mit  Triäthylphosphin  getränkte  Papierkugel  in  ein 
über  Quecksilber  abgesperrtes  Luftvolumen  eingebracht,  so 
beginnt  das  Quecksilber  augenblicklich  zu  steigen.  Nach  etwa 
zwei  Stunden  ist  die  Volumverminderung  constant  geworden 
und  entspricht  sehr  nahe  dem  Sauerstoflgehalt  der  Luft.  Um 
genaue  Resultate  zu  erhalten,  müfste  man  indessen  jedenfalls 
den  Dampf  des  zurückbleibenden  Triälhylphosphins  durch  eine 
Schwefelsäurekugel  hin  wegnehmen. 

Das  Triäthylphosphinoxyd  zeigt  im  Allgemeinen  nur  ge- 
ringe Neigung,  sich  mit  anderen  Körpern  zu  vereinigen.  Gleich- 
wohl liefert  es  mit  Jod-  und  Bromzink  krystallisirte  Verbin- 
dungen. Ich  habe  die  bereits  im  Vorhergehenden  erwähnte 
Jodverbindung  genauer  untersucht. 

Triäthylphosphinoxyd  und  Jodzink. 
Beim  Vermischen  der  Lösungen  beider  Körper  scheidet  sich 
die  Verbindung  entweder  als  krystallinischer  Niederschlag  oder 
in  Oeltropfen  ffus,  welche  bald  krystallinisch  erstarren«  Die 
Krystalle  lassen  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht 
rein  erhalten. 

I.    0}6535  Grm.  der  Doppelyerbindoiig  gaben  0,5884  Grm.  Kohlen- 

BAore  und  0,3070  Grm.  Wasser. 
II.    0,3685  Grm.  der  Doppelrerbindong  gaben  0,8299  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1757  Grm.  Wasser, 
m.     0,5985  Grm.  des  Salzes  von  derselben  Bereitung  gaben  0,4782  Grm. 

Jodsilber. 
IV.     1,1680  Grm.  ron  einer   anderen   Bereitung   gaben  0,9420  Grm. 
Jodsilber. 
V.    0,3060    Grm.    der  Doppelyerbindung   gaben  0,2466  Grm.  Jod* 
Silber.     Die  für  diese  Analyse  verwendete  Probe  war  bei  der 
Einwirkung   von   Zink  und  Phosphor  auf  Jodäthyl   erhalten 
worden. 
VI.    0,5456  Grm.  Substanz  gaben  0,4333  Grm.  Jodsilber. 
YII.     1,1600    Grm.  Substanz  gaben  0,9340  Grm.  Jodsilber.     Die  Kry- 
stalle, welche  für  Analyse  VI  und  VII  verwendet  wurden,  waren 
aus  der  chlorwasserstoffsauren  Lösung  des  Oxyds   dargestellt 
worden. 
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Diese  Zahlen  bezeichnen  die  Verbindung  : 
CeHiftPO,  ZnJ  =  CC»H5)sP0,  ZnJ. 

.  Versuch 

Cß    72  24,53  24,55  24,39      —      —      —      —      — 

Hi5  15  5,12  5,22  5,29      -       -      —      —      — 

P      31  10,56  —  —        —      —      —      -      _ 

0     16  5,45  -  —        —      -      --^      —      — 

Zn    32,5  11,08  —  —        —      —      _      —      — 

J     127  43,26  -■  —     43,1743,53  43,55  42,92  43,51 

293,5  100,00. 

Bemerkenswerth  ist  es,  dafs  sich  diese  Verbindung  in 
Gegenwart  eines  grofsen  Ueberschusses  von  Jodwasserstoff- 
säure und  selbst  von  CMorwasserstoffsäure  bildet. 

Die  Krystalle  schmelzen  bei  99^  sie  lösen  sich  besonders 
beim  Erwärmen  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol. 
Aus  der  Alkohollösung  setzen  sich  beim  Erkalten  nicht  selten 
wohlausgebildete  Krystalle  ab.  Mein  Freund  Quintino  Sella 
in  Turin  hat  ihre  Form  untersucht.  Die  folgende  Bestimmung, 
sowie  sämmtliche  diesen  Abhandlungen  beigegebenen  krystalle- 
graphischen  Angaben  sind  Theile  einer  gröfseren  Arbeit  über 
die  Krystallgestalten  gewisser  Gruppen  von  chemischen  Ver- 
bindungen, mit  welchen  dieser  ausgezeichnete  Krystallograph 
im  Augenblick  beschäftigt  ist 

Fig.  1. 

„Monoklines  System  : 

100,  101  =  34<>25'; 

101,  001  =  48048';  ^          /^ü^f— i'// 
111,  010  =  50016'.  y-tQ^  '''      »"• 

Beobachtete  Formen  : 
100,  010,  001,  110,  011,  111. 
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beobachtet 
Winkel  berechnet     an  hemitropen  an  einfachen 

"  Krystallen 


47  48 
86  10 
50  21 


85  18 
55  44 
59  39 
84  29 


25  30 

68  32 
35  44 

100  37 


83<>23' 
47  42 


42  19 


85  23 


84  38 


E]7stallen 
100,  010 
100,  001 
100,  110 
100,  011 
100,  111 
010,  001 
010,  110 
010,  011 

010,  111 
001,  110 
001,  011 
001,  111 

110,  110 
HO,  011 
HO,  011 
HO,  111 
HO,  111 

011,  011 
011,  111 

011,  iil 

111,  iii 

Nach  Naumann  : 

a  \  b  i  c  =  1,3312 
Beobachtete  Formen  : 

ooPoo,  CooPoo),  OP,  ooP,  (Poo),  — P. 
Nach  Weifs  : 

a  :  5  :  c  =r  1  :  0,9052  :  1,3312;  aoc  =  96047'. 
Beobachtete  Formen  : 
a:oo6:oDc;  ooaihiooc;  ooaioobic]  a:b:ooc;  ooa:b:c;a:b:c. 
Nach  Levy  : 

HM  =  84^42';    MP  =  94^34';   b  :  h  =  i  :  0,9869. 
Beobachtete  Formen  : 

*',  g\  P,  M,  €f  di. 


900— 

83  13' 
47  39 
86  10 
50  37 
90  - 

~    42  21 

34  24 
50  16 
85  26 
55  36 
59  34 

84  42 
52  45 
61  55 
25  52 
87  49 
68  48 

35  33 
76     3 

100  32 


1  :  0,9052;  y  =  83<>^3^ 
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Beobachtete  Combinationen  : 
HO,  001  CFig.  2). 
HO,  001 ;  100  (Fig.  3  und  4). 
HO,  001;  100,  010  (Fig.  5> 
001,  100,  HO,  Hl. 
001,  100,  HO.  Hl;  011. 
001,  100,  HO,  Hl,  OH,  010  (Fig.  6). 

F«g-  2-  Fig.  8. 


Fig.  4. 

1  rto 

Mi 

s 

"N^i^,^^ 

k; 

um 

rat 

Fig.  5. 


Fig.  6. 


Fig.  7. 


Zwillingskrystalle  mit  der  Zwillingsaxe  [100]  und  der 
Zwillingsebene  001  =  OP  (Naumann)  =  ooa  :  <x>b  :  c 
(Weifs)  =  P  (Levy). 

Die  Zwillingskrystalle  sind  zuweilen  einfach,  wie  in 
Fig.  7,  zuweilen  complicirt,  wie  in  Fig.  8«  Es  ist  dann  schwer 
sie  von  trimetrischen  Formen  zu  unterscheiden;  sie  werden 
jedoch  versländlich,  wenn  man  annimmt,  dafs  sie  aus  vier 
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hemitropen  Krystallen  entstanden  ^ind^  welche  um  [100] 
grnppirt  sind,  wie  Fig.  9  zeigt  Manchmal  finden  sich  Ver- 
wachsungen nach  der  Fläche  101,  wie  in  Fig.  8. 

Fig.  8.  Fig.  9. 


Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs  die  Erystalle 
(Fig.  2y  3,  4,  5*and  7)  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsäure 
erhalten  wurden,  und  dafs  sich  bei  Abwesenheit  dieser  Säure 
nur  Krystalle  von  der  Form  Fig.  8  bildeten,  die  ohne  das 
Studium  der  Spaltbarkeit  und  der  optischen  Verhältnisse  nicht 
von  trimetrischen  Krystallen  hätten  unterschieden  werden 
können. 

Spaltbarkeit  leicht  und  vollkommen  nach  den  Flächen 
001  und  HO.  Diö  Spaltungsfläche  110  des  Zwillings  (Fig.  8) 
seigt  einspringende  Winkel. 

Die  Krystalle  besitzen  Glasglanz  auf  dem  Bruch  und  Fett- 
glanz auf  der  Oberfläche.  Die  Härte  ist  etwas  gröfser  als 
die  des  Gypses. 

Die  krystalle  sind  optisch  positiv«  Die  Symmetrielinie 
[010]  ist  deren  Hauptmittellinie. 

Die  Farbenringe  sind  sichtbar  durch  die  Spaltungsfiäche 
HO,  und  die  Ebene  der  optischen  Axen  scheint  senkrecht  zum 
Prisma  HO  zu  liegen.  Durch  die  Spaltungsfläche  HO  der  Zwil- 
lingskrystalle  (Fig.  7)  sind  zwei  Ringsysteme  sichtbar. 

Der  Winkel  der  optischen  Axen  durch  die  Flächen  HO 
und  HO  gesehen,  ist  74^.    Bei  einer  approximativen  Messung 
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durch  001  und  011  wurde  der  Werth  des  kleinsten  Bre- 
chungscoefficienten  y  =  1,58  annähernd  bestimmt;  und  da 
der  scheinbare  Winkel  der  optischen  Axe  nur  um  wenige 
Grade  von  der  Normalen  auf  110  und  110  abweicht,  so  ist  die 
Folgerung  zulässig ,  dafs  der  innere  Winkel  der  optischen 
Axen  sich  nur  um  wenig  von  78^  unterscheidet.^ 

Triäthylphosphinoxyd  und  Platinchlorid. 

Beim  Vermischen  selbst  concentrirter  wässeriger  Lösun- 
gen beider  Verbindungen  entsteht  kein  Niederschlag.  Ver- 
setzt man  aber  das  wasserfreie  Oxyd  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  Platinchlorid  in  absolutem  Alkohol ,  so  scheidet 
sich  nach  einigen  Augenblicken  die  Platinverbindung  in  Kry- 
stallen  ab.  Die  Verbindung  löst  sich  in  jedem  Verhältnifs  in 
Wasser;  sie  ist  leichtlöslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  sie,  obwohl  schwierig, 
durch  Aether  krystallinisch  gefällt  Läfst  man  die  alkoholi- 
sche Lösung  möglichst  langsam  verdampfen ,  so  wird  das 
Salz  in  schönen,  oft  sehr  grofsen  hexagonalen  Tafeln  er- 
halten. Der  aufserordentlichen  LösUchkeif  wegen  ist  es  in- 
dessen nicht  ganz  leicht,  gröfsere  Mengen  dieser  schönen 
Verbindung  darzustellen. 

Die  Analyse  hat  zu  einer  etwas  complicirten  Formel 
geführt.  Dieselbe  bezeichnet  die  Krystalle  als  die  Platinver- 
bindung eines  Oxychlorürs  der  Phosphorbase,  als 

CMHcoPdOsFlaCle  =  3  [(C2B5)3PO],  (C2Hß)3PCJ2,  2  PlCI,. 

L    0|4187   Grm.   Platinsalz   gaben    0,4682    Grm.    Kohlensäure   und 
0,2545  Grm.  Wasser. 

II.    0,5185  Grm.  Platinsalz,  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  n.  s.  w., 
gaben  0,1092  Grm.  Platin  und  0,4808  Grm.  ChlorsUber. 

Die  obige  Formel  verlangt  : 
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Versuch 


Theorie 

L 

n. 

C,4 

288 

30>5 

30,17 

— 

H«, 

60 

6,'ib 

6,75 

— 

P« 

124      ' 

13,33 

— 

"  — 

0, 

48 

5,16 

— 

— 

P». 

197,4 

21,21 

— 

21,06 

o. 

213 

22,90 

—    ■ 

22,93 

930,4      100,00. 
Das  Platinsalz  ist  ebenfalls  von  Quintino   Sella  kry- 
stallographisch  bestimmt  worden. 

„Monoklines  System  : 
100,  101  =  27<>19';  101,  001  =  46023';  010,  111  =  41^4'. 

Beobachtete  Formen  : 
100,  001,  HO,  101,  111,  112.    (Fig.  10.) 

Fig.  10. 


Winkel 

beroßhnet 

beobachtet 

100,  001 

= 

730  42' 

78<>80' 

100,  110 

» 

66  41 

— 

100,  101 

= 

148  80 

*K 

100,  in 

s^ 

116  86 

r 

100,  112 

= 

108    9 

^    n 

001,  110 

» 

81     8 

81     8             \ 

001,  101 

» 

69  48 

69  48              \ 

001,  in 

= 

78  66 

78  61 

001,  112 

= 

61  10 

61  14 

110,  iio 

== 

66  88 

66  88 

110,  101 

= 

116  12 

116  28 

110,  in 

= 

68  22 

— 

110,  111 

=r 

19  67 

— 

110,  il2 

= 

68  19 

— 

110,  112 

=  . 

87  42 

— 

101,  in 

= 

66     9 

— 

101,  il2 

= 

62  68 

62  32 

in,  111 

= 

67  42 

— 

in,  112 

= 

17  44 

— 

in,  112 

=r 

78  48 

— 

112,  112 

= 

84  11 

— 

Anna],  d. 

Cham.  0.  Phwm.  I. 

Sapplementbd.  1.  Haft 
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Nach  Naumann  : 

a:  b  :  c^  1,5776  :  1  :  0,6308.    y  =  73Ö42'. 
Beobachtete  Formen  : 

ooPoo,  OP,  ooP,  Poo/P,  J  P. 
Nach  Weifs  : 

a  :  i  :  c  =  1  :  0,6308  :  1,5776.    aoc  =  106«28'. 
Beobachtete  Formen  : 
aiooh  :  ooc;  ooa  :  oob  :  c;  a:b  :ooc;  — a:<x)6:c;  — a:b:  c; 
—  a:  b:  {c. 
Nach  Levy  : 

MM  =  66^38' ;    MP  =  98^52';    *:»=!:  1,3343. 
Beobachtete  Formen  : 

Ä',  P,  M,  a',  J^  J'. 
Beobachtete  Combinationen  : 
^  001,  100,  HO  (Fig.  11). 
OQ«,  HO,  112,  101. 
001,  HO,  fl2,  fOl,  100,  111  (Fi|r.  12). 

Fig.  11.  Eig.  12. 


Spaltbarkeit  leicht  und  vollkommen  nach  den  FIfichen  101 
und  HO.    Farbe  orangeroth. 

Die  optischen  Axen  liegen  in  010,  also  in  der  Symme- 
trieebene. Man  sieht  sie  durch  die  Flächen  001  und  die 
Spaltungsflächen  iOl ;  sie  bilden  einen  scheinbaren  Winkel 
von  etwa  64^.* 

Versetzt  man  die  concentrirte  Ldsung  des  Trilithylphos- 
phinoxyds  mit  Ooldchlarid,   so  scheidet  sich   ein   tiefgelbes 
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Oel  aas,  welches  nur  schwierig  und  nach  langem  Stehen 
krystallinisch  wird.  Die  Verbindung  löst  sich  mit  gröCster 
Leichtigkeit  in  Wasser  und  Alkohol.  Erwärmt  man  die  wäs- 
serige Lösung,  so  wird  das  Gold  reducirt.  Die  Verönderung, 
welche  das  Oxyd  hierbei  erleidet,  ist  nicht  weiter  studirt 
worden. 

Zitmchlorür  liefert  mit  dem  Oxyde  gleichfalls  eine  ölige 
Verbindung,  die  ich  indessen  nicht  krystallisirt  habe  erhalten 
können. 

QuecksiBerchlorid  ist  ohne  Einwirkung. 

HiätAylphosphmoxychlarid. 

Leitet  man  einen  Strom  trockener  ChlorwasserstoiTsSure 
über  eine  Schichte  Triäthylphosphinoxyds ,  welches  in  einer 
von  siedendem  Wasser  umgebenen  U  förmig  gebogenen  Röhre 
geschmolzen  erhalten  wird,  so  bilden  sich  schnell  glänzende 
Krystalle,  welche  jedoch  bald  wieder  verschwinden,  indem 
sich  die  anfangs  gebildete  Verbindung  mit  einem  Ueberschusse 
von  Chlorwasserstoffsäure  vereinigt.  Erwärmt  man  die  so 
erhaltene  zähe  Flüssigkeit  in  einer  Retorte,  so  entweicht  der 
Ueberschufs  des  Gases  und  es  bleibt  eine  äufserst  zerfliefs- 
liche,  in  Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Krystallmasse 
zurück. 

Für  die  Analyse  wurde  die  Verbindung  mit  absolutem 
Aether  gewaschen  und  dann  über  Schwefelsäure  im  luftleeren 
Räume,  entweder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  40^ 
getrocknet.  Bei  der  Chlorbestimmung  in  drei  aus  verschie- 
denen Darstellungen  stammenden  Proben  ergaben  sich  fol- 
gende Werthe  : 

I.  0,8845  Qrm.  BnbstaoE  gaben  0,6920  Ghnn.  Chlorsilber. 
n.  0,8548  Grm.  Substanz  gaben  0,2918  Grm.  CblorsUber. 
m.    0,8557  Qrm.  SubstanB  lieferten  0,2979  Grm.  Chlorsilber. 
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Die  Chlorproceote ,  welche  diesen  Versuchszahlen  ent- 
sprechen, zeigen  beträchtlichere  Schwankungen»  als  sie  sonst 
in  ähnlichen  Fällen  vorzukommen  pflegen.  Diese  Unsicher- 
heit rührt  offenbar  von  der  aufserordentlichen  Zerfliefslichkeit 
des  Körpers  her.  Gleichwohl  läfst  sich  nicht  bezweifeln,  daCs 
die  untersuchte  Verbindung  ein  Oxychiorid  des  Triäthylphos- 
phins   ist  und  dafs  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel 

Ci,HsoP,OCI,  =  (C,H6)8P0  +  (C,H5)sPCI, 
ausgedrückt  wird. 

Theorie  Versueh 

'^■■*""'"''*'"^  "L      '     if.  ~      HL 

2Aeq.Triäthylphosphin  236        73,07         _         _         — 

1  „    Sauerstoff  16         4,95         _         —         _ 

2  „    Chlor  71        21,98      19,35    20,35    20,72 

1     „    der  Doppelver- 
bindung 323      100,00. 

Das  Dichlorid  des  Triäthylphosphins  läfst  sich  also  durch 
die  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf  das  Oxyd  nicht 
erhalten. 

In  seinem  Verhalten  zu  anderen  Verbindungen  gleicht 
das  Oxychiorid  dem  Oxyde.  Platinchlorid  liefert  damit  das- 
selbe Platinsalz,  welches  man  aus  dem  Oxyde  erhält.  Ebenso 
entsteht  durch  die  Einwirkung  des  Jodzinks  auf  das  Oxy- 
chiorid die  bereits  beschriebene  Verbindung  von  Triäthyl- 
phosphinoxyd  mit  Jodzink.  Nur  einmal  —  unter  nicht  hin- 
reichend scharf  beobachteten  Verhältnissen,  die  in  späteren, 
mehrfach  wiederholten  Versuchen  nicht  wieder  zu  finden 
waren  —  wurde  eine  Verbindung  erhalten,  in  welcher  das 
Jodzink  mit  dem  Oxychiorid  verbunden  war.  Diese  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche,  in  schönen  durchsichtigen  farblosen  Oc- 
taädern  krystallisirende  Substanz  gab  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen  : 

0,2093  Grm.  Salz,  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt,  lieferten  0,2474 
Grm.  eines  Gemenges  von  Jod-  und  Chlorsilber. 
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Unter  der  nicht  anwahrscheinlichen  Annahme ,  dafs  die 
Yerbindang  1  Aeq.  Chlor  auf  1  Aeq.  Jod  enthalte,  entspricht 
obiges  Resultat  50,74  pC.  Chlor  und  Jod. 

Hiemach  wären  die  Octaöder  eine  Verbindung  des  bereits 
beschriebenen  Jodzinksalzes  des  Triflthylphosphinoxyds  mit 
dem  Jodzinksalze  deg  Triäthylphosphinchlorids. 

Die  Formel 
CijHsoPjOCUZnjJa  =  CC»H5)8PO,  ZnJ  +  CCsHß^PCI,,  ZnJ 
▼erlangt  50,62  pC.  Chlor  und  Jod. 

Verhalten  des  JHäihylphosphins  gegen  ßchtoefelverbtndungen. 

Das  bemerkenswerthe  Vereinigungsbestreben ,  welches 
die  Phosphorbase  für  den  Schwefel  zeigt,  ist  bereits  frü* 
her  hervorgehoben  worden;  beide  Körper  verbinden  sich 
unter  Wdrmeentwickelung  zu  einer  schön  krystaUisirten 
Substanz 

CeHißPS  =  (C8H5)sPS, 
welche  dem  Triäthylphosphinoxyd  entspricht. 

Diefs  Verhalten  hat  mich  veranlafst^  die  Einwirkung 
einiger  Schwefelverbindungen  auf  die  Phosphorbase  zu  stu- 
diren.  In  fast  allen  von  mir  untersuchten  Fällen  hat  sich 
als  Endproduct  der  Reaction  dasselbe  Triäthylphosphinsulfid 
gebildet,  welches  auch  bei  der  directen  Verbindung  der 
Phosphorbase  mit  dem  Schwefel  entsteht,  allein  die  Bedin- 
gungen, unter  denen  sich  das  Sulfid  erzeugt,  sind  oft  beson- 
derer Art  und  in  der  Mehrzahl  von  Fällen  tritt  dasselbe  nur 
als  secundäres  Zersetzungsproduct  anderer  directerer  Verbin- 
dungen auf,  unter  denen  mir  einige  hinreichend  interessant 
erschienen  sind,  um  sie  einer  genaueren  Prüfung  zu  unter- 
werfen. 

Im  Laufe  dieser  Versuche,  welche  ich  in  den  folgenden 
Paragraphen  beschreiben  werde,  habe  ich  eine  ansehnliche 
Quantität  von  Triäthylphosphinsulfid    dargestellt.    Diese  Ver- 
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binduiigy  welche  mit  wunderbarer  Leichtigkeit  krystaüisirt, 
ist  gleichwohl  nur  schwer  in  wohlausgebildeten  Krystallen 
zu  gewinnen.  In  vielen  zu  dem  Ende  angestellten  Versuchen 
gelang  es  mir  nur  ein  oder  zwei  Mal,  Krystalle  mit  guten 
Flächen  zu  erbalten.  Dieselben  wurden  von  Q.  Sella  ge- 
messen, der  mir  Folgendes  fiber  seine  Resultate  mitgetheilt  hat. 

„Rhomboädrisches  System  : 

lOO,  m  =  54«35'. 

Beobachtete  Formen  : 

lOi,  211,  210  (Fig.  13> 


Winkel 

bereobnet 

beobachtet 

Kg. 

18. 

101,  011      = 

600     QS 

60<»  1' 

^ 

Ui 

i 

101,  211      = 
101,  210     = 

80    0 
50  56 

29  59 
51     0 

{ 

«f 

.*•*            \ 

lOi,  120      = 
211,  210      = 

71  88 
56  55 

71  84 

tu\            •Mi 

•<M                 4fM 

2il,  120      = 

90    0 

— 

V 

»mm 

'"             J 

210,  120      = 

86  44 

86  50 

v 

y^u 

210,  021        =: 

66  10 

66  20 

>« 

_^^^ 

210,  012       rs 

78    9 

— 

Nach^N 

aumann 
R  = 

90013'. 

Beobachtete  Formen  : 

(x>P2,  00  R,  iP2. 

Nach  W 

eifs  : 

a  = 

0,8211. 

Fig.  14. 

Beobachtete  Formen  : 

^^^/fV^ 

a:{a:a:(x>c;  ooaia 

laiooc;  a 

\a:a:  \c 

. 

1^/   '  Vi 

Nach  Li 

Bvy  :  * 

>.^ 

PP  = 

90013^ 

Beobachtete  Formen  : 

•;ff 

J   * 

d\  e«,  bK 

Beobachtete  Combinationen  : 

101,  210 
lOl,  210 

(Fig.  14). 
;  211. 

/' 

*^5;ri*- 

i-.. 

^ 

W 
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Die. Enden  der  hexagonalen  Prismen  sind  fast  immer 
schlecht  ausgebildet,  weil  3ie  meist  hohl  sind;  gut  ausge- 
bildete Flächen  210  werden*^nur  selten  gefunden. 

In  einem  einzigen  Falle  konnte  die  Fläche  2H  bestimmt 
aufgefunden  werden.  Die  Krystalle  erscheinen  im  Allgemein 
nen  als  dOnne,  lange ,  hexagonale  Nadeln.  Bei  Sommer- 
wärme sind  sie  sehr  weich  und  biegsam,  sie  lassen  sich  um 
180^  biegen,  ohne  su  brechen.  Bei  niederer  Temperatur  sind 
sie  härter  und  viel  weniger  biegsam. 

Die  Krystalle  sind  optisch  positiv.  Man  kann  die  Ab- 
lenkung durch  die  Flächen  des  hexagonalen  Prismas  messen, 
woraus  sich  ergiebt,  dafs  der  Brechungscoefficient  für  den 
aufserordentlichen  Strahl  £  =  1,65  und  für  den  ordent- 
lichen Strahl  O  =  1,59.^ 

Die  Phospborbase  ist  ohne  Einwirkung  auf  SchwefeU , 
tüCLSserstoff.  Ueber  Quecksilber  mit  dem  Gase  in  Berührung 
gebracht,  zeigt  sie  keine  bemerkenswerthe  Veränderung.  Auch 
bei  Gegenwart  von  Luft  bildet  sich  kein  Triäthylphosphin- 
sulfid ,  wie  man  hätte  erwarten  können.  Es  scheint ,  als  ob 
die  Anziehung  der  Phosphorbase  für  den  Sauerstoff  die  Oxy- 
dation des  Schwefelwasserstoffs  verhindere.  Schwefelwasser- 
stoffwasser,  dem  man  ein  Paar  Tropfen  Triäthylphosphin  zusetzt, 
hält  sich  in  luflerFüllten  Gefäfsen  weit  länger,  als  ohne  diesen 
Zusatz. 

Sckwefelstickttoff,  NgSsC?),  nach  der  von  Fordos  und 
Gelis  angegebenen  Methode  durch  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Chlorschwefel 
bereitet,  wird  von  dem  Triäthylphosphin  unter  Feuererschei- 
nung zerlegt.  Es  entwickelt  sich  Gas,  indem  gleichzeitig 
eine  gelbliche  Flüssigkeit  entsteht,  welche  beim  Erkalten  zu 
einer  faserigen  Masse  von  Sulfidki*ystallen  erstarrt. 
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Verhalten  des  THoAylphoephtns  zum  Mercaptan,  — 
Mischt  man  beide  Körper  in  einer  Kohlensttareatmosphäre,  so 
zeigt  sich  selbst  nach  längerem  Stellen  keine  Verftnderung;  auch 
wenn  die  Htschang  24  Stunden  lang  in  geschlossener  Röhre  bei 
100^  digerirt  wird,  erfolgt  keine  Einwirkung.  Giefst  man  aber 
die  Mischung  in  einen  lufterfüllten  Ballon  ^  so  zeigen  sich 
schon  nach  einigen  Stunden  Krystalle  von  Trlftthylphosphin- 
Sulfid.  Die  Krystalle  mehren  sich,  wenn  man  der  Luft  freien 
Zutritt  gestattet.  Verkorkt  man  die  Flasche  ^  so  wird  die 
Krystallisation  unterbrochen;  beim  Oeffnen  erkennt  man  den 
Eintritt  der  Luft  an  der  leichten  Wolke  ^  welche  die  in  dem 
Räume  vertheilte  Phosphorbase  mit  dem  Sauerstoff  bildet.  Hat 
man  die  Mischung  mit  vorwaltendem  Mercaptan  einige  Tage 
in  der  offenen  Flasche  stehen  lassen^  so  ist  jede  Spur  von 
Phosphorbase  verschwunden  und  man  hat  nunmehr  eine  mit 
Sulfidkrystallen  durchsetzte  farblose  Flüssigkeit.  Mit  Wasser 
versetzt  theilt  sich  dieselbe  in  zwei  Schichten,  und  die  oben- 
auf schwimmende  erstarrt  bald,  besonders  beim  Stehen  an  der 
Luft,  zu  einer  unvollkommen  krystallisirten  Masse,  welche  man 
leicht  als  ein  Gemenge  von  Triäthylphosphinsulfid  mit  über- 
schüssigem Mercaptan  erkennt.  Die  unreinen  Krystalle  wur- 
den an  der  Luft  liegen  lassen  und  dann  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt. 

0,3703  Grm.  Krystalle,   im  leeren  Räume   Aber  8chwefels&ure  ge- 
trocknet,  gaben   0,6485  Grm.  KoUenBäure  und   0,3304  Grm. 
•    Wasser. 

Die  Formel 

CeHiftPS  =  (CjHft^PS 
verlangt  : 


Theorie 

Yersncb 

Ce 

72 

48,00 

47,76 

Hl5 

15 

10,00 

9,91 

P 

31 

20,67 

— 

S 

•32 

21,33 

— 

150        100,00. 
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Die  untere  Schichte  ist  wässeriger  Alkohol,  kleine  Men- 
gen von  Triäthylphosphinoxyd  und  Mercaptan  enthaltend. 
Um  letzteres  zu  entfernen  wurde  sie  mit  frisch  geföntem 
Quecksüberoxyd  geschüttelt  und  der  Destillation  unterworfen. 
Das  Destillat,  mehrfach  über  Kalk  rectificirt,  lieferte  eine  klare, 
mit  farbloser  Flamme  brennende  Flüssigkeit^  welche  alle  Ei- 
genschaften des  Alkohols  zeigte. 

Die  Interpretation  dieser  Erscheinungen  schien  auf  den 
ersten  Blick  eine  sehr  einfache.  Das  Sulfid  konnte  nicht  aus 
der  Phosphorbase  direct  entstanden  sein«  sondern  mufste  dem 
durch  die  Luft  gebildeten  Oxyde  seine  Entstehung  verdanken, 
indem  sich  letzteres  mit  dem  Mercaptan  in  Triäthylphosphin- 
Sulfid  und  Alkohol  umsetzte. 

(C2H6)8PO  +    ^U^JS  -=  ^g*J0  +  CC2H6)8PS. 

Der  Versuch  zeigt  indessen,  dafs  diese  Gleichung  nur 
das  Endresultat  des  Vorgangs  darstellt.  Triäthylphosphin- 
oxyd und  Mercaptan,  unter  den  verschiedensten  Bedingungen, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  Druck,  mit  einander 
io  Berührung  gebracht,  liefern  keine  Spur  von  Triäthylphos- 
phinsulfid.  Man  mufs  also  annehmen,  dafs  das  Mercaptan 
seinen  Schwefel  gegen  den  Sauerstoff^  des  Triäthylphosphin- 
oxyds  nur  in  dem  Augenblicke  austauscht,  in  welchem  letzteres 
gebildet  wird,  oder  was  auf  dasselbe  hinausläuft ,  dafs  sich 
der  Sauerstoff  der  Luft  in  Gegenwart  einer  so  schwefelgieri- 
gen Substanz,  wie  das  Triäthylphosphin,  dem  Schwefel  in  dem 
Mercaptan  direct  substituirt. 

Es  wurde  bei  dieser  Gelegenheit  in  verschiedener  Weise 
versucht,  den  Sauerstoff^  in  dem  Oxyde  der  Phosphorbase  durch 
Schwefel  zu  ersetzen.  Allein  weder  durch  Behandlung  mit 
Schwefelammonium,  noch  durch  anhaltendes  Kochen  mit  den 
höheren  Schwefelverbindungen  des  Kaliums  gelang  es,  das 
Oxyd  in  das  entsprechende  Sulfid  überzuführen,  während  die 
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Umwandlung  des  Schwefelkörpers  in  die  Sauerstoffverbindung 
ohne  alle  Schwierigkeit  erfolgt.  Indessen  zeigt  schon  das 
Verhalten  des  Oxyds  gegen  Chiorwasserstoffsäure,  dessen  ich 
in  einem  der  vorhergehenden  Paragraphen  gedacht  habe,  zur 
Genüge,  wie  stabil  dieser  Körper  ist.  Der  ungleiche  Grad 
von  Beständigkeit,  welcher  die  Sauerstoff-  und  die  Schwefel- 
verbindung des  Triäthylphosphins  charactierisirt ,  giebt  sich 
auch  in  auffallender  Weise  in  dem  Verhalten  der  beiden 
Körper  zum  Natrium  zu  erkennen.  Während  das  Sulfid  von 
dem  schmelzeqden  Metalle ,  unter  Rückbildung  von  Triäthyl- 
phosphia,  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  zersetzt  wird ,  läfst 
sich  das  Oxyd  von  dem  Metalle  abdestilliren,  ohne  die  ge- 
ringste Veränderung  zu  erleiden  *).  Auch  schon  beim  Kochen 
mit  gewöhnlicher,  concentrirter  Salpetersäure  verwandelt  sich 
das  Sulfid  in  Oxyd,  während  der  Schwefel  in  Schwefelsäure 
übergeht.  Die  Flüssigkeit ,  von  dem  durch  Baryumsalze  er- 
zeugten Niederschlage  abfillrirt  und  zur  Trockne  verdampft, 
liefert  einen  Rückstand,  welcher  mit  Salpeter  geschmolzen 
keine  Spur  von  Schwefel  mehr  zeigt. 

Verhalten  des  Tnäihylphosphxna  zum  Schxoefelhohlenstoff. 

Vermischt  man  die  beiden  Körper  im  wasserfreien  Zu- 
stande mit  einander,  so  vereinigen  sie  sich  unter  Reactions- 
erscheinungen ,  welche  sich  bis  zur  Explosion  steigern  kön- 
nen, zu  einer  rothen  Krystailmasse.  Man  bedient  sich  zur 
Darstellung  der  neuen  Verbindung  zweckmäfsig  der  in  Alkohol 


*)  In  der  früberen  Abhandlang  findet  sich  die  irrthÜitdiohe  Angabe, 
dafs  das  Oxyd  der  Phospborbase  durch  Schmelzen  mit  Natrium 
im  Triäthylphosphin  sur&okgefiihrt  werde.  Wahrscheinlich  hatte 
das  SU  dem  Versuche  verwendete  Oxyd  noch  eine  kleine  Menge 
Phospborbase  enthalten,  wodurch  sich  der  Beobachtuugsfehler 
erklaren  würde. 
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oder  Aetber  gelösten  Bestandtheile.  Der  neue  Korper  scheidet 
sich  im  Aagenbiicke,  wo  Triäthylphosphin  und  Schwefelkoh- 
leDStoflT  zusammentreffen,  in  schönen  rothen  Krystallblätt- 
chen  ab. 

Wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  9  hat  der  neue  Körper  bei  der  Analyse 
folgende  Ergebnisse  geliefert. 

L    0,3610  Grm.   der   Schwefelkohlenstoffrerbindong  gaben   0^5750 

Gnn.  Koblens&nre  und  0,2490  Grm.  Waaser. 
H.    0,3595  Grm. ,   von   einer  neuen  Bereitang ,  gaben   0,5790  Grm. 

KohlenBfture  und  0,2481  Grm.  Wasser. 
HL     0,4180  Grm.,  von  einer  dritten  Bereitung,  gaben   0,6680  Grm. 

Kohlenstture  und  0,3027  Grm.  Wasser. 
IV.    0,3505  Grm.  Substanz,  mit  einer  Mischung   Ton   kohlensaurem 
Natrium  und  chlorsaurem  Kalium  geglüht,  gaben  0,8855  Grm. 
schwefelsaures  Baryum. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel  : 

C7H15PS2  =  (C,H5)8P  +  CS,. 
Theorie  ^^""^^ 


■m..^^ 

-  -  -. 

L    II.    in. 

IV." 

C7 

84 

43,30 

43,43  43,92  43,58 

— 

B,6 

15 

7,73 

7,66   7,67   8,04 

— 

p 

3i 

15,98 

—    —    — 

— 

s. 

64 

32,99 

_    —    _ 

32,7! 

194      100,00. 

Der  neue  Körper  entsteht  also  einfach  durch  Vereini- 
gung der  beiden  Substanzen. 

Die  Schwefelkohlenstoffverbindung  des  Triäthylphosphins 
ist  in  Wasser  unlöslich^  schwerlöslich  in  Aether,  mäfsig  lös- 
lich in  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich  leicht  löslich,  besonders 
beim  Erwfirmen,  in  Alkohol.  Aus  der  siedenden  alkoholischen 
Lösung  schiefst  sie  beim  Erkalten  in  rothen  Nadeln  an, 
welche  an  die  Ghromsäurekrystalle  erinnern,  die  sich  bei  der 
Einwirkung  concenlrirler  Schwefelsäure  auf  eine  Lösung 
von  ehromsaurem  Kalium   bilden.    Läfsi  man  eine  ätherische 
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Lösung  in  einem  hohen  offenen  Cylinder  freiwillig  verdam- 
pfen, so  erhält  man  schön -ausgebildete  tiefrotbe  Krystalie 
von  beträchtlicher  Gröfse.  Quintino  Sella  hat  diese  Kry* 
stalle  eingehender  Prüfung  unterworfen;  derselbe  theilt  mir 
Folgendes  über  seine  Beobachtungen  mit. 

,,Monoklines  System  : 
100,  101  =  290414';  010,  111  =  7404';   10«,  001  =2707J'. 
Beobachtete  Formen  : 

100,  010,  001.  110,  101  (Fig.  15). 
Beobachtete  Combinationen  : 

100,  110,  001,  101  (Fig.  16). 
100,  110,  001,  101,  010  (Fig.  17). 

Fig.  lÖ.  Fig.  16.  Fig.  17. 


Winkel 

100,  010  == 

100,  001  = 

100,  110  =: 

100,  101  = 

010,  001  = 

010,  110  = 

010,  101  = 

001,  110  = 

100,  101  = 

110,  101  = 

110,  110  = 

Nach  Naumann  : 
a:h  .  c  =  0,9205 


1  :  1,5970;  ao4  =  y  =  56^49'. 
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Beobachtete  Formen  : 

OO  P  C»,    (OO  P  C»),  0  P,   CO  P,   P  00. 

Nach  Weifs  : 

a  :  i  :  c  =  1  :  1,5970  :  0,9205;    aoc  =  123M1'. 

Beobachtete  Formen  : 
aioobiooc;  ooa:&:ooc;  ooa:ooft:c;  a:l:oo€;  — aioobic. 

Nach  Levy  : 
HM  =  i24041';   HP  =  U9^;    b:h^  i  :  0,4885. 

Beobachtete  Formen  : 

h\  ^,  P,  H,  af. 

Die  Flächen  sind  alle  spiegelnd,  mit  Ausnahme  von 
iOl,  welche  meistens  matt  und  dershalb  leicht  von  001 
SU  onterscheiden  ist«  Die  Flächen  100  und  HO  zeigen  feine 
Streifang  parallel  zur  Intersectionskante. 

Die  Spaltbarkeit  ist  nach  010  sehr  vollkommen  und  leicht, 
die  Spaltungsflächen  sind  manchmal  etwas  gekrümmt;  nach 
100  vollkommen  und  faserig. 

Die  Krystalle  sind  optisch  positiv ;  die  optische  Hittel- 
linie fällt  mit  der  Symmetrieaxe  [010]  zusammen;  der  Win- 
kel, welchen  die  optischen  Axen  bilden,  ist  ziemlich  grofs; 
in  einer  Platte  parallel  zu  010  ist  der  Anfang  des  Ringsystems 
sichtbar,  jedoch  nicht  der  Hittelpunkt.  Die  inneren  Ringe 
können  aber  mit  Hülfe  eines  Glasprismas  erkannt  werden. 
Daraus  und  aus  der  Thatsache,  dafs  die  Brechungsco^ffi- 
cienten  nicht  sehr  weit  von  1,75  abweichen,  erhellt,  dafs  der 
innere  Winkel  der  optischen  Axen  sich  nicht  viel  von  70^ 
entfernt.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  nahezu  parallel 
zur  Fläche  001;  sie  weicht  nur  um  einige  Grade  ab  und 
zeigt  eine  Neigung,  sich  der  Ebene  senkrecht  auf  100  zu 
nähern. 

Die  Symmetrieaxe  oder  die  kleinste  Elasticilätsaxe  zeigt 
eine  violettrothe  Farbe,  welche  selbst  bei  ganz  dünnen  Plätt- 
chen sehr  intensiv  ist.    Die  Axe,   welche  nahezu  mit  [100] 
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parallel  ist,  oder  die  gröfste  ElasticitäUaxe,  besitzt  eine  ähn- 
liche, doch  viel  iiellere  rothe  Färbung;  die  mittlere  Elasti- 
citätsaxe'  zeigt  in  dünnen  Plätlchen  eine  strohgelbe,  in 
dickeren  eine  orangegelbe  Färbung.  Im  polarisirten  Lichte 
beobachtet  man  eines  der  schönsten  Beispiele  von  Pleochrois- 
mus,  wenn  man  durch  die  Fläche  010  sieht  ^  die  Farbe  geht, 
bei  Anwendung  dünner  Plättchen,  von  reinem  Gelb  in 
tiefes  Roth  über.  Selbst  bei  gewöhnlichem  Ljchte  ist  der 
Dichroismus  wahrzunehmen ;  das  Licht  geht  mit  violettrother 
Farbe  durch  die  Flächen  100  und  mit  orangerother  Farbe 
von  weit  geringerer  Intensität  durch  die  Flächen  010. 
Härte  ^geringer  als  die  des  Gypses.^ 

Die  rothen  Krystalle  scheinen  den  Character  einer  schwa- 
chen Bas&  zu  besitzen ;  sie  lösen  sich  in  starker  Chlorwasser- 
stoffsäure zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  aus  welcher  Kali 
oder  Ammoniak  den  unveränderten  Körper,  obwohl  der 
grofsen  Vertheilung  halber  etwas  heller  gefärbt,  nieder- 
schlagen. Die  saure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  hell- 
gelbes amorphes  Salz,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  wel- 
.ches  beim  Trocknen  mifsfarbig  wird,  während  sich^  selbst 
beim  Trocknen  'bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  luftleeren 
Raum,  ChlorwasserstofFsäure  entwickelt  Die  Analyse  zweier 
Präparate  von  verschiedener  Darstellung  ergab  folgende  Re- 
sultate : 

0,7268  Grm.  Platinsalz  lieferte  nach  dem  Schmelzen  mit  kohlen- 
sanrem  Natrium  u.  s.  w.  0,1885  Grm.  =  25,95  pG.  Platin  und 
0,7450  Grm,  Chlorsilber  =  25,37  pC.  Chlor. 

0,1900  Grm.  Platinsalz,  nach  derselben  Methode  analysirt,  gaben 
0,200  Grm.  Chlonilber  =  26,04  pC.  Chlor. 

Die  Formel 

(C,H5)8P,  CS«,  HCl,  PtClj 
verlangt  24,66  pC.  Platin  und  26,61  pC.  Chlor. 

Ein  entsprechend  erhaltenes  Goldsalz  zeigt  ähnliche  Ei- 
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genschaflen  opd  ist  defshalb  für  die  Analyse  eben  so  wenig 
geeignet. 

Es  ist  nicht  ganz  leicht ,  sich  von  der  Constitution  der 
rothen  Krystalie  eine  klare  Vorstellung  zu  machen.  Der 
Formel  nach  läfst  sich  die  beschriebene  Verbindung  als  das 
primäre  Triäthylphosphoniumsalz  der  SulfokohlensSure  be- 
trachten und  lehnt  sich  daher  an  die  Sulfocarbaminsäure  an» 
deren  Ammoniumsalz  sich  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  den  Schwefelkohlenstoff  bildet. 

Sulfocarbaminstture  HsN,  CSs 

Tritfthylphosphinverbindung      (CtHsV,  CSg. 

Sobstituirt  man  dem  Ammoniak  eine  äquivale^ite  Menge  Tri- 
athylphosphin,  so  hat  man  in  der  That  die  Formel  der  Schwefel- 
kohlenstoff-Verbindung ;  allein  analoge  Zusammensetzung  be- 
dingt in  diesem  Falle  nichts  weniger  als  analoges  chemisches 
Verhalten,  insofern  die  Sulfocarbaminsfiure  entschieden  saure 
Eigenschaften  besitzt,  welche  der  Triäthylphosphinverbindung 
ganz  und  gar  abgehen. 

fiemerkenswerth  ist  die  Neigung,  welche  diese  Ver- 
bindung zeigt,  in  Triäthylphosphinsulfid  überzugehen.  Kocht 
man  die  alkoholische  Lösung  derselben  mit  Silberoxyd 
oder  mit  Silbemitrat,  so  scheidet  sich  unter  Kohlensfiure- 
entwicklung  Schwefeisilber  und  metallisches  Silber  aus  und 
die  abfillrirte  Lösung  setzt  beim  Eindampfen  Krystalie  des 
Solfida  ab. 
(CH5)aP,  CS,  +  2  AgsO  ^  Ag,S  -f  Ag,  +  CO,  +  (C8H6)aPS. 

Schon  beim  Aufbewahren  erleidet  die  Schwefelkohlen- 
stoffverbindung allmälig  eine  ähnliche  Veränderung.  Ohne 
besondere  Sorgfalt  getrocknete  Krystalie,  in  korkverschlosse- 
ner Röhre  aufbewahrt,  zeigten  sich  nach  Verlauf  einiger 
Monate  in  eine  gelblich  -  weifse,  halb  zerflossene  Krystall- 
masse  von  eigenthttmlichem  Gerüche  verwandelt,  welche  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  eine  betrttcbt- 

Digitized  by  VjOOQIC 


32  HofmanUy  zur  Kennini fs 

liehe  Menge  reinen  Triäthylphosphinsulfids  lieferte.  Um  diese 
Umbildung  durch  Zahlen  festzustellen,  wurden  die  gerei- 
nigten Krystalle  durch  die  Analyse  identlficirt. 

I.    0,6345  Grm.  Sulfid  gaben  0,9440  Grm.  Kohlensäure  und  0,4915 

Grm.  Wasser. 
II.    0,2460  Grm.   Sulfid,   mit  Salpetersäure   ozydirt,    gaben   0,3810 
Grm.  schwefelsaares  Barjnun. 

Der  Formel 

CeHiftPS  =  (CHOaPS 
entsprechen 

Theorie 

Ce  72  48,00 

Bis  15  10,00 

P  31  20,67  —         — 

S  32  21,33  -      21,27 

150        100,00. 

Es  liefs  sich  nicht  bezweifeln,  dafs  dieVerwandlung  der  Ver- 
bindung unter  Hitwirkung  der  Elemente  des  Wassers  stattfinde. 
Trockne  Krystalle ;  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen,  haben 
.  sich  in  der  That  seit  vielen  Monaten  ganz  unversehrt  erhalten. 
Die  Krystalle  schmelzen  bei  95^  und  verdampfen  bei  100^. 
Trocken^  unter  Druck,  selbst  bis  auf  150^  erhitzt,  erhalten  sie 
sjch  unverändert.  Ganz  anders  sind  die  Erscheinungen,  welche 
man  bei  Gegenwart  von  Wasser  beobachtet.  Erhitzt  man  eine 
Glasröhre,  in  welcher  die  Schwefelkohlenstoff-Verbindung  mit 
Wasser  eingeschmolzen  ist,  einige  Tage  lang  auf  100®,  so 
durchsetzt  sich  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  mit  langen 
weifsen  Nadeln,  welche  sich  ohne  Schwierigkeit  als  Triäthyl- 
phosphinsulfid  zu  erkennen  geben.  Die  Umwandlung  erfolgt 
ohne  Mitwirkung  der  Luft,  denn  sie  gelingt  ebensowohl,  ob 
man  in  lufterrüllten ,  luftleeren,  oder  endlich  in  Kohlensäure 
enthaltenden  Gefäfsen   arbeite.    Die  Producte,  welche  den 
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in  dieser  Reaction  gebildeten  Schwefelkörper  begleiten,  wech- 
seln je  nach  der  Zeit ,  während  welcher  die  Digestion  mit 
Wasser  angedauert  hat.  Läfst  man  die  Röhren  nach  ein- 
oder  zweitfigigem  Erhitzen  erkalten,  so  erflillt  sich  die  Flüs- 
sigkeit mit  weifsen  Nadeini  welche  jedoch  noch  von  rothen 
Krystallen  durchzogen  sind,  woraus  sich  unzweideutig  ergiebt, 
dars  die  Umwandlung  noch  unvollendet  ist.  Beim  Oeffnen 
entweicht  kein  oder  nur  wenig  Gas  aus  den  Röhren,  allein 
bei  gelindem  Erwärmen  liefert  die  Flüssigkeit  reichliche 
Mengen  von  Schwefelkohlenstoff.  Erhitzt  man  dagegen  die 
Röhren,  bis  jede  Spur  der  rothen  Verbindung  verschwunden, 
was  nach  einer  Digestton  von  drei  bis  vier  Tagen  fast 
immer  der  Fall  ist,  so  entwickelt  sich  beim  Oeffnen  eine 
reichliche  Menge  Gas  und  die  Röhren  werden  sehr  häufig 
zerschmettert.  Das  entweichende  Gas  besteht  aus  Kohlen- 
sinre  und  Schwefelwasserstoff,  beide  offenbar  secundäre 
Zersetzungsproducte ,  welche  durch  die  andauernde  Einwir- 
kung des  Wassers  auf  den  im  ersten  Stadium  der  Reaction 
ausgetretenen  Schwefelkohlenstoff  entstehen.  Die  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich  die  Triäthylphosphinsulfidkrystalle  abgesetzt 
haben,  zeigt  eine  entschieden  alkalische  Reaction,  welche  weder 
dem  Schwefelkörper,  noch  der  Schwefelkohlenstoffverbindung 
angehört.  Um  den  basischen  Körper  zu  fassen,  wurde  die 
Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  der  Schwefel- 
körper so  weit  als  möglich  verflüchtigt  war,  und  alsdann 
mit  Jodzink  versetzt,  welches  sich  nicht  mit  dem  Triäthyl- 
phosphinsulfid  vereinigt,  während  die  basische  Verbindung 
gefüllt  wird.  Der  Niederschlag,  halbflüssig  und  nur  langsam 
bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  krystallinische  Beschaffenheit 
annehmend,  schien  für  die  Analyse  nur  wenig  geeignet.  Das 
Basische  wurde  daher  durch  Digestion  mit  Silberoxyd  aus . 
dem  Niederschlag  von  Neuem  in  Freiheit  gesetzt.  Die 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  sich   auf  diese  Weise 

▲niuU.  d.  Chem.  n.  Pharm.  I.  Bapplementbd.  1.  Heft.  3^-^  , 
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bildete,  lieferle  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäare  und 
Platinchlorid  ein  ziemlich  schwerlösliches  Piatinsalz,  welches 
nach  der  nöthigen  Reinigung  in  prachtvollen  Octaedern  kry- 
stallisirte. 

0,8799  Grm.  Flatinsak,  mit  Schwefehrasserstoff  behandelt  u.  s.  w. 
gaben  0,1110  Grm.  =  29,21  pC.  Platin. 

Die  Formel 

rCCHaXC^Hs)«?]«,  PtCl, 
verlangt  29,18  pC.  Platin. 

Die  von  dem  octaedrischen  Salze  abfiltrirte  Flüssigkeit 
gab  beim  Abdampfen  die  aufserordentlich  leichtlöslichen 
sechsseitigen  Tafeln  des  Triäthylphosphinoxyd  -  PlatinsaIzeS| 
dessen  ich  Eingangs  dieser  Abhandlung  gedacht  habe. 

Die  Producte  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  rothen 
Krystalle  sind  demnach  Triäthylphosphinsulfid  (das  Haupt- 
product)  I  Triäthylphosphinoxyd ,  Hethyllriäthylphosphonium- 
hydrat  und  Schwefelkohlenstoff,  welcher  letztere  ganz  oder 
zum  Theil  in  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  übergehen 
kann.  Vier  Holecüle  der  Schwefelkohlenstoffverbindung  und 
zwei  Molecüle  Wasser  enthalten  die  Elemente  von  zwei 
Holecülen  des  Sulfids,  einem  Molecttl  Oxyd,  einem  MolecUI 
Phosphoniumhydrat  und  drei  Molecülen  Schwefelkohlenstoff. 

4[CH5)8P,  CSd  +  (2S|0) 

=  2[(CaH6)sPS]  +  (C,H5)8PO  +  tCCH8XC«H5)3P^JQ^_3CS^ 

In  den  zur  Entwirrung  dieser  Reaction  angestellten  Ver- 
suchen hatte  ich  mehrfach  Gelegenheit,  kleine  aber  scharf 
ausgebildete  gelbe  Krystalle  zu  beobachten,  welche  sich  in  der 
bei  unvollendeter  Einwirkung  entstehenden  Mischung  von  rothen 
und  weifsen  JNadeln  ohne  Schwierigkeit  unterscheiden  liefsen. 
Diese  gelben  Krystalle  bilden  sich  in  gröfserer  Menge  in  den 
letzten  Stadien  der  Reaction  und  haben  sich  als  ein  secun- 
däres  Product  der  Einwirkung  des  gegen  Ende  der  Operation 
hin  reichlich  vorhandenen  Schwefelwasserstoffs  erwiesen.    Ich 
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habe  seitdem  diese  Krystalle  aaf  eine  einfachere  und  sicherere 
Weise  zu  erhalten  gelernt.  Diese  bemerkenswerthe  Verbin- 
dung ist  der  Ausgangspunkt  einer  neuen  Untersuchung  ge- 
worden, deren  Resultat  ich  einer  späteren  Hittheilung  vor- 
behalte. 

Die  Bildung  der  rothen  Verbindung  beim  Znsammentreffen 
von  Triäthylpbosphin  und  Schwefelkohlenstoff  erfolgt  so  leicht 
and  augenblicklich  und  die  Eigenschaften  des  Körpers  sind 
so  characteristisch,  dafs  ich  mich,  seit  ich  diese  Erscheinung 
zum  ersten  Haie  beobachtete,  des  Schwefelkohlenstoffs  als 
Reagens  auf  die  Phosphorbasen  —  das  Trimethylphosphin 
zeigt  ein  ahnliches  Verhalten  —  bedient  habe.  Es  lassen 
sich  auf  diese  Weise  die  geringsten  Spuren  dieser  Verbin- 
dungen mit  Sicherheit  nachweisen.  Die  Reaclion  zeigt  sich 
am  schönsten ,  wenn  man  die  zu  '  prüfende  PIttssigkeit  auf 
ein  Uhrglas  giefst  und  alsdann  aus  geneigter  Plasche  den 
Dampf  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  die  PIttssigkeit  herab- 
fliefsen  läfst.  Alsbald  überzieht  sich  das  Uhrglas  mit  einem 
Netzwerk  der  rothen  Krystalle.  Es  braucht  kaum  bemerkt 
zu  werden  9  dafs  sich  die  Krystalle  nicht  in  den  Salzen  der 
Phosphorbase  bilden;  sie  erscheinen  aber  sogleich ,  wenn 
man  zu  der  Mischung  eines  Triflthylphosphinsalzes  mit  Schwe- 
felkohlenstoff einen  Tropfen  Kalilauge  setzt,  welche  die  Base 
abscheidet.  Umgekehrt  läfst  sich  das  Trifithylphosphin  mit 
entschiedenem  Vortheil  als  Reagens  auf  Schwefelkohlenstoff 
benutzen.  Hit  seiner  Hülfe  erkennt  man  die  Gegenwart  des 
Schwefelkohlenstoffs  in  der  flttchtigeren  Fraction  des  Stein- 
kohlenbenzols; auch  die  aufserordentlich  kleine  Menge  Schwe- 
felkohlenstoff, welche  in  dem  sorgfältigst  gereinigten  Stein- 
kohlenleuchtgase zurttckbleibt ,  giebt  sich,  wie  ich  bereits 
andern  Ortes  angedeutet  habe*)»   ohne  Schwierigkeit  kund, 


•)  Diese  Annalen  CXV,  296. 
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wenn  man  etwa  einen  halben  Cubikfurs  Gas  darch  einen  Kuglet- 
apparat  streichen  läfst,  welcher  Aeth^r  und  ein  Paar  Tropfen 
Phosphorbase  enthält.  Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers 
erscheinen  sofort  die  rothen  Krystalle. 

Um  den  SchwefelkohlenstoiT  mit  Sicherheit  als  Reagens 
auf  die  Phosphorbasen  benutzen  zu  können ,  war  es  nöthtg, 
das  Verhalten  dieser  Verbindung  zu  den  Arsinen  und  Sabinen 
durch  Versuche  festzustellen.  SchwefelkohlenstoiT  zeigt  kei- 
nerlei Einwirkung  auf  Triätkyldarain  oder  Triäihylstibm,  Die 
Körper  wurden  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  auch 
bei  100^  geraume  Zeit  in  Berührung  gelassen,  ohne  die 
geringste  Veränderung  zu  erleiden.  Ich  habe  mich  bei  dieser 
Gelegenheit  ferner  überzeugt ,  dafs  der  Schwefelkohlenstoff, 
jedenfalls  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ohne  alle  Einwir- 
kung auf  den  PhosphorwasserstofI  ist. 

Bei  eingehender  Prüfung  des  Verhaltens  der  Phosphorbase 
zu  Schwefelverbindungen  konnten  die  organischen  Sulfocyanate 
nicht  unberücksichtigt  bleiben.  Meine  Wahl  fiel  zunächst  auf 
das  Schwefelcyanphenyl,  welches  ich  zu  der  Zeit,  in  welcher 
ich  diese  Reactionen  studirte,  gerade  entdeckt  hatte.  Ich  ver- 
danke der  Güte  des  Herrn  Dr.  Leib  ins  eine  grofse  Menge 
dieser  leicht  zu  handhabenden,  aber  schwer  darstellbaren  Ver- 
bindung, welche  ich  in  der  Kürze  in  einer  Abhandlung  über 
Phenylabkömmlinge  genauer  beschreiben  werde.  Es  erschien 
mir  zweckmärsig,  das  Verhalten  dieses  Körpers  zu  dem  Tri- 
äthyiphosphin  schon  hier  ausführlich  zu  erörtern. 

Eintoirkung  des  Schwefelcyanphenyh  auf  das  TriäthyU 
phosphm. 

In  wasserfreiem  Zustande  verbinden  sich  die  beiden  Sub- 
stanzen mit  so  energischer  Wärmeentwicklung,  dafs  sich  die 
Phosphorbase  nicht  selten  entzündet.  Die  Mischung  nimmt 
eine  tiefgelbe  Färbung  an  und  setzt  beim  Erkalten  bisweilen 
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schöne  nadeiförmige  urangelbe  Krystalle  ab;  häufig  aber 
bleibt  sie  stunden-,  ja  tagelang  flüssig,  erstarrt  aber  dann 
oft  plötzlich  bei  der  Berührung  mit  einem  Glasstabe  zu  harter 
Krystallmasse.  Man  erhält  die  neue  Verbindung  am  geeig- 
netsten, wenn  man  das  Triäthylphosphin  und  das  Schwefel- 
cyanphenyl  in  Gegenwart  eines  beträchtlichen  Volumens 
Aether  auf  einander  wirken  läfst.  In  kaltem  Aether  ist  die 
Verbindung  nur  viemg  löslieh,  sie  scheidet  sich  daher  bis- 
weilen krystallinisch,  in  der  Regel  aber  als  bald  erstarrendes 
Oel  ab.  Man  braucht  sie  nunmehr  nur  noch  ein-  oder  zwei- 
mal aus  siedendem  Aether  umzukrystalUsiren ,  um  vollkom- 
mener Reinheit  sicher  zu  sein. 

I.    0,2160  Grm.  der   gelben  Krystalle,   im   luftleeren  Räume   über 
Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,4923  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1586  Grm.  Wasser. 
II.    0,2242  Grm.   der  Krystalle  von  einer  zweiten  Bereitung  gaben 

0,511  Grm.  Kohlensäure  und  0,1675  Grm.  Wasser. 
in.    0,8491  Grm.  Substanz,   mit  kohlensaurem  Natrium  und  Queck- 
silberoxyd  verbrannt,    gaben   0,3250  Grm.   schwefelsaures 
Baryum  *). 

Diese  Zahlen  characterisiren  den  neuen  Körper  als  eine 
Verbindung  von  einem  Holecül  Triäthylphosphin  mit  einem 
Molecül  Schwefelcyanphenyl. 

Versuch 


Theorie 


L  11.  m. 

C,       156  61,66  62,16  62,16  — 

Hm        20  7,90  8,14  8,30  - 

N           14  5,54  _  _  _ 

P           31  12,25  —  -  - 

S           32  12,65  -  —  12,79 

253  100,00. 


*)  Bei  einem  Versoche,  den  Schwefel  als  Sohwefelsilber   zn  bestim- 
men ,   ergab   sich ,   daft  durch  Kochen  in  alliohoIiBcher  Lösnng 
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Obige  Formel  Gndet  in  der  Analyse  verschiedener  wohl- 
characterisirter  Salze  dieses  Körpers,  welche  sogleich  naher 
besprochen  werden  sollen,  ihre  volle  Bestätigung. 

Die  gelben  Krystalle  sind  in  Wasser  unlöslich ;  in  Alkohol, 
sowohl  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte,  lösen  sie  sich  fast  in 
jedem  Verhältnisse.  Die  besten,  oft  halbzöUigen ,  Krystalle 
wurden  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  ätherischen  Lösung 
in  hohem  offenem  Cylinder  erhalten.  Einige  waren  so  wohl 
ausgebildet,  dafs  Q.  Sella  die  Krystallbestimmung  übernahm, 
welche  ich  in  seinen  eigenen  Worten  wiedergebe. 

„Monoklines  System  : 

100,  001  =  61^2';  010,  HO  =  44W. 
Beobachtete  Formen  : 

100,  010,  001,  HO  (Fig.  18), 
Beobachtete  Combinationen  : 

HO,  001  (Fig.  193. 

HO,  100,  001  (Fig.  203. 

HO,  001 ;   100,  010  (Fig.  21). 

Fig.  18.  Fig.  19. 


ho 


mit  galpetersaurem  Silber  nur  etwa  die  Hälfte  des  Schwefels 
als  Schwefelsilber  abgeschieden  wird ;  0,8180  Orm.  Substanz 
lieferten  0,1491  Grm.  Schwefelsilber  =  6,05  pC.  Schwefel.  In 
Gegenwart  von  Ammoniak  wird  der  ganze  Schwei'elgehalt  in  der 
Form  Ton  Schwefelsilber  gef&Ut. 


Digitized  by  VjOOQIC 


der  Phospharbaaen. 
Fig.  20.  Fig.  21. 


39 


Winkel 

berechnet 

beobachtet 

100,  010 

s= 

90*  0' 

90°  0' 

100,  001 

= 

61  2 

60  58 

100,  110 

=: 

46  88 

45  88 

010,  001 

s= 

90  0 

— 

010,  110 

== 

44  27 

44  27 

001,  110 

= 

70  10 

70  24 

110,  iio 

== 

88  54 

88  54 

Nach  Naumann  : 

b:  0  =  i  :  0,8583;    y  =  6102'. 
Beobachtete  Formen  : 

ooPoo,  (ooPoo),  OP,  ooP. 
Nach  Weifs  : 

a  :  i  =  1  :  0,8583 ;  aoc  =  118^58'. 
Beobachtete  Formen  : 
a  :oob:ooc;   ooa:  b  :  ooc;   ooaioobic;  aibiooc. 
Nach  Levy  : 

HH  =  88^54';    MP  =  109«50'. 
Beobachtete  Formen  : 

AS  gU  P,  M. 

Die  Fläche  001  zeigt  weniger  Glanz   als  die  übrigen, 

welche    sehr  stark  spiegeln ,    wenn   die  Krystalle  aus  einer 

Rdhre   genommen   wurden,    welche    noch   andere    enthielt. 

An  der  Laft  werden   sie   trübe   und   die  Flächen    verlieren 
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ihren  Glanz;  bringt  man  sie  aber  wieder  za  den  anderen 
Krystallen  in  der  Röhre ,  so  werden  sie  von  Neuem  durch- 
sichtig. 

Spaltbarkeik  vollständig  nach  100;  faserig  nach  110.  Die 
Hgrte  nahezu  die  des  Gypses. 

Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  parallel  zu  [OiO], 
oder  zur  Symmelrieaxe. 

Farbe  hellgelb  mit  einem  Stich  in's  Grüne.^ 

Versucht  man  diesen  Körper,  um  ein  Bild  von  der  An- 
ordnung seiner  näheren  Bestandtheile  zu  gewinnen,  an  be- 
kannte Verbindungen  anzulehnen,  so  weist  Bildungsweise 
sowohl  als  chemisches  Verhalten  unzweideutig  auf  den  Harn- 
stoff hin.  Wie  der  Harnstoff  durch  die  Verschmelzung  des 
Ammoniaks  mit  der  Cyansäure  entsteht;  so  bilden  sich  die 
gelben  Krystalle  durch  Vereinigung  zweier  Körper,  welche 
sich  beziehungsweise  von  dem  Ammoniak  und  von  der  Cyan- 
säure ableiten;  wie  sich  in  dem  Harnstoff  die  Fähigkeit  des 
Ammoniaks,  mit  Säuren  Salze  zu  bilden,  erhalten  hat,  so  trägt 
auch  die  neue  Verbindung  das  scharfgezeichnete  Gepräge 
einer  einsäurigen  Base.  Was  immer  die  Constitution  sei, 
welche  man  für  den  Harnstoff  gelten  lassen  will,  sie 
mufs  ebenfalls  für  die  neue  Base  in  Anspruch  genommen 
werden.  Betrachtet  man  den  Harnstoff  als  ein  einsäuriges 
Diamin 

(CO)"/ 
CH^NjO  =  H,      N„ 
H,    \ 

so  erscheinen  die  gelben  Krystalle  als 

CsHjoNPS  =  (jCEsh      (nP. 

(CH5)(C8H6)\ 

Die  neue  Verbindung  wäre  somit  ein  HarnslofTj  man 
könnte  sie  als  gewöhnlichen  Harnstoff  ansehen,  dessen  Sauer- 
stoiT  durch  Schwefel,  dessen  Wasserstoff  durch  3  Aeq.  Aethyl 
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und  1  Aeq.  Phenyl,  dessen  SUck^toff  endlich  zur  Hälfte 
durch  Phosphor  vertreten  wäre. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  betrachtet,  beansprucht 
die  neue  Verbindung-  einiges  Interesse;  sie  bietet  das  erste 
Beispiel  vollkommener  Vertretung  des  Wasserstoffs  im  Harn- 
stoffe, deren  Vorkommen  bisher  zweifelhaft  geblieben  war, 
und  veranschaulicht  in  schlag-ender  Weise  die  Persistenz  des 
Harnstofflypus  unter  fast  bewältigenden  Substitutionsbedin- 
gnngen.  Es  verdient  indessen  bemerkt  zu  werden,  dafs  die 
entsprechende  sauerstoffhaltige  Verbindung  noch  zu  ent- 
decken bleibt 

Der  neue  Harnstoff  erweist  sich,  wie  bereits  bemerkt, 
als  eine  scharf-characterisirte  organische  Base.  Unlöslich  in 
Wasser,  löst  er  sich  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  selbst  in 
verdünntesten  Säuren,  indem  sich  nicht  selten  wohlkrystalli- 
sirbare  Salze  bilden,  welche  der  doppelten  Zersetzung  fähig 
sind  und  aus  denen  sich  die  Base  auf  vorsichtigen  Zusatz 
von  Kali  oder  Ammoniak  wieder  abscheiden  läfst. 

Chlorid,  —  Die  Lösung  des  Harnstoffs  in  der  warmen 
concentrirten  Säure  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Krystall- 
masse,  welche  beim  Umkrystallisiren  aus  mäfsig  warmem 
Wasser  in  prächtigen,  oft  zolllangen  hell -cadmiumgelben  Na- 
deln anschiefst.  Siedendes  Wasser  mufs  vermieden  werden, 
da  es  die  Verbindung  zersetzt.  Auch  die  lufttrockenen  Kry- 
stalle  zerlegen  sich  bei  100^;  sie  müssen  daher  wie  sämmt- 
liche  andere  Salze  dieser  Base  im.  luftleeren  Raum  über 
Schwefelsäure  getrocknet  werden. 

I.    0,1953  Grm.  Sals   gaben   0,885  Grm.  Kohlensäure   und  0,1293 

Ghm.  Wasser. 
n.    0|5635  Gnn.  Salz  gaben  0,2850  Grm.  Chlorsilber. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel 

CsHmNPSCI  =  1  H(C,H5)2  NP  )C1. 

V  CC«H53(C6H5)\     J 
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Theorie 


Versuch 


Ci, 

156 

53,88 

H« 

21 

7,25 

N 

14 

4,84 

P 

31 

10,71 

S 

32 

11,06 

CI 

35,5 

12,26 

53,76 
7,36 


—  12,51 

),5      100,00. 

Bromid.  -^  Sowohl  was  die  Darstellttng  als  auch  was 
die  Eigenschaften  anlangt,  dem  vorhergehenden  Salze  voll- 
kommen ähnlich. 

0,3835  Grm.  Salz  gaben  0|1620  Qrm.  Bromsilber. 

Die  Formel  : 

CisHttNPSBr  =  f  HCCjHß)«  NP^Br 

V  CCsH63(CeH5)\     J 
verlangt  folgende  Werthe  : 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Harnsloffkörper       253        75,76  — 

1     j,     Wasserstoff  1         0,29  — 

1    „     Brom  80       23,95  24,31 

1  Aeq.  Bromid  334      100,00. 

Platinsalz.  —  Die  Lösung  des  Chlorids  liefert  mit  Fla- 
Unchlorid  einen  hellgelben  schwach  krystallinischen  Nieder- 
schlag. Aus  verdünnten  Lösungen  setzen  sich  langsam  etwas 
bessere  Krystalle  ab,  welche  lilienfdrmig  gruppirt  sind. 

0,4690  Grm.  Platindalz  mit  kohlensaurem  Natrium   geglüht     gaben 
0,0996  Grm.  Platin  und  0,4505  Grm.  Chloreilber. 

Der  Formel 
CisHgiNPSPtCls  =  I  H(C,H5),  NP  |C1,  PtCI, 

entsprechen  folgende  Werthe  : 
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Theorie 

YeiiQch 

i  Aeq.  Harnstoffkörper 

253 

53,11 

— 

1    „     Wasserstoff 

1 

0,21 

— 

i    ,      Platin 

98,7 

21,49 

21,22 

3    ,     Chlor 

i06,5 

23,19 

23,75 

1  Aeq.  Platinsalz 

459,2 

100,00. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  ein  schwefelsaures  oder  ein 
salpetersaures  Salz  der  Base  zu  erhalten.  Der  Harnstoff  zer- 
legt sich  alsbald  unter  dem  Einflüsse  dieser  Säuren.  Dagegen 
bildet  die  Base  schön- krystallisirte  Verbindungen  mit  Jod- 
roethyl  und  JodäthyL  Ich  habe  nur  die  erstere  etwas  ge- 
nauer untersucht. 

JodmeQtyhcäz.  —  Giefst  man  Jodmethyl  in  eine  ätheri- 
sche Lösung  des  Harnstoffsi  so  scheidet  sich  die  Verbindung 
meist  als  schweres  Oel  aus,  welches  schnell  krystallinisch 
erstarrt.  Der  Krystallbrei  löst  sich  in  siedendem  Wasser, 
welches  den  neuen  Körper  beim  Erkalten  in  prachtvollen 
Nadeln  von  goldgelber  Farbe  absetzt.  Diese  Nadeln  ent- 
halten : 

CiÄjNPSJ  =  I  CHsfCsHft)«  NP  |J- 

V      CC2H6XCeH6)\     J 
0,8885  Grm.  Jodid  gaben«  0,2300  Grm.  Jodsilber. 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Harnstoffkörper     253  64,06  — 

1     „      Methyl  15  3,79  — 

1  „   Jod  127    32,15     31,97 

i  Aeq.  Jodid         395    100,00. 

FlaJ&nsalz  der  Methyherbmdimg.  —  Verwandelt  man  die 
Jodverbindung  mittelst  Chlorsilber  in  das  entsprechende  Chlorid 
und  versetzt  die  Lösung  mit  Platinchlorid,  so  scheidet  sich 
ein  nadelförmiges  ziemlich  schwerlösliches  Platinsalz  aus, 
welches  aus  Wasser  ohne  Zersetzung  umkrystallisirt  werden 
kann.  Es  hat  die  der  Jodverbindung  entsprechende  Zusam- 
mensetzung : 
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Cj^HjgNPSPlCIs  =  (CH 

(CS)" 
sfCgHs)» 

(C,H5)(C6fi 

(np  JCI,  PtCI,. 

0,3395  Gnu.   Platinsalz,    mit    Natriumcsrbonat   geglüht,    lieferten 
0,0700  Gm.  Platin  und  0,3095  Grm.  Chlorsilber. 

1  Aeq.  Harnsioffkörper 
1     ,      Methyl 
1     „      Platin 
3    y,     Chlor* 

Theorie                    Versuch 
253          53,47            — 
15            3,16            — 
98,7        20,86          20,62        - 
106,5        22,51          22,55 

1     „      Platinsalz  473,2      100,00. 

Behandelt  man  die  Jodmethylverbindung  mit  Silbcroxy4, 
so  bildet  sich  alsbald  Jodsilber  und  man  erhält  eine  äurserst 
caustische  Flüssigkeit,  welche  das  entsprechende  Hydrat  ent- 
hält.   Dafs  in  dieser  Lösung  in  der  That  die  Verbindung 

Cx,H«NPSO  =  [(CH.)i(CS)"(CH5),(CeHONP]jo 

enthalten  ist,  geht  aus  der  Beobachtung  hervor,  dafs  die 
Base,  mit  ChlorwasserstoffsMure  und  Platinchlorid  versetzt,  so- 
gleich wieder  das  characteristische  nadelfdrmige  Platinsalz 
liefert,  dessen  ich  so  eben  gedacht  habe.  Die  freie  Base 
zersetzt  sich  aber  mit  grofser  Leichtigkeit.  Erhitzt  man  die 
Lösung  zum  Sieden,  so  tritt  sogleich  der  Geruch  des  Schwe- 
felcyanphenyls  auf,  und  wenn  man  mit  dem  Kochen  fortfährt 
bis  derselbe  verschwunden  ist,  so  liefert  ChlorwasserstofT- 
säure  und  Platinchlorid  die  schwerlöslichen  Nadeln  nicht  mehr. 
Statt  ihrer  erscheinen  beim  Abdampfen  wohl  ausgebildete, 
grofse,  tief  -  oranienrothe  Octaeder,  welche  sich  bei  der 
Analyse  als  das  Platinsalz  des  Hethyltriäthylphosphoniums 
auswiesen. 

0|221  Grm.  Platinsalz,  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  u.  s.  w.,  lie- 
ferten 0,0640  Grm.  =  28,96  pC.  Platin. 
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Die  Formel 

r(CH8XC»H5)3P]Cl,  PICI, 
Terlangt  29,18  pG.  Platin. 

Die  freie  methylirte  Harnstoffbase  spaltet  sich  also  beim 
Kochen  ganz  einfach  in  Schwefelcyanphenyl  und  Methyltri- 
äthylphosphoniumhydrat.  Kocht  man  die  Flüssigkeit  für  sich, 
so  entweicht  das  Schwefelcyanphenyl  als  solches;  kocht  man 
in  Gegenwart  von  Silberoxyd,  so  wird  das  Schwefelcyan- 
phenyl, theilweise  wenigstens,  zerstört,  die  alkalische  Flüssig- 
keit nimmt  allmälig  eine  saure  Reacton  an  und  enthält  nun- 
mehr nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Schwefelsäure. 

Diese  Umwandlung  zeigt  deutlich,  wie  schwach  die  nähe- 
ren Bestandtheile  in  dem  neuen  Harnstoffkörper  gebunden 
sind.  Dieselbe  Unbeständigkeit  giebt  sich  in  dem  allgemeinen 
Verhalten  der  Verbindung  zu  erkennen.  Löst  man  den  Harn- 
stoffselbst in  verdünnter  Salpetersäure,  so  scheidet  sich  sogleich 
Schwefelcyanphenyl  aus,  indem  die  Phosphorbase  oxydirt 
wird.  Auch  die  beständigeren  Verbindungen  zersetzen  sich 
mit  Leichtigkeit;  löst  man  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  in 
einer  gröfseren  Menge  Wassers,  so  wird  die  Flüssigkeit  durch 
Ausscheidung  von  Schwefelcyanphenyltröpfchen  milchig  und 
enthält  nunmehr  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  der  Phosphor- 
base. Versetzt  man  die  concentrirte  Lösung  des  Chlorids  mit 
Ammoniak,  so  scheidet  sich,  wie  bereits  bemerkt,  der  unver- 
änderte Harnstoffkörper  ab,  den  man  in  Aether  aufnehmen 
und  daraus  krystallisirt  wieder  erhalten  kann.  Ist  die  Lösung 
verdünnt  und  erhitzt  man  zum  Sieden,  so  verschwindet  die 
Anfangs  sich  einstellende  Trübung  wieder  und  nach  einigen 
Augenblicken  erscheinen  schöne  Krystalle  von  Fhenylsulpho- 
carbamid,  während  geichzeitig  Phosphorbase  frei  wird. 

(CS)"   J  CCS)"J 

(C»H6>  NP  +  HsN  =  (CaH6)3P  +  (CiHs)  N«. 
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Bei  der  Behandlung  des  Chlorids  mit  Kalilauge  werden 
ganz  ähnliche  Erscheinungen  beobachtet;  die  sich  ausschei- 
denden Krystalle  sind  jedoch  DiphenyUvlphocarhamid  : 

P)  +  4(S|0) 

=  EJS  +  JlcOs  +IJJ0  +  2  [(WsP]  +  CC«H6>  Jn2. 

Versetzt  man  eine  ätherische  Lösung  des  Harnstoffkörpers 
mit  einigen  Tropfen  Schwefelkohlenstoffs,  so  Tdrbt  sich  die 
Flüssigkeit  beim  Erwärmen  tief  roth;  beim  Erkalten  schiefsen 
die  schönen  rubinrothen  Krystalle  der  Verbindung  (62115)8?, 
CSg  an,  welche  ich  in  einem  früheren  Paragraphen  dieser 
Abhandlung  erwähnt  habe.  Aus  der  Mutterlauge  der  Kry- 
stalle scheidet  sich  nach  dem  Verdampfen  des  Aelhers  das 
Schwefelcyanphenyl  in  Oeltropfen  ab.  Schon  beim  Aufbe- 
wahren, selbst  im  reinen  Zustande,  erleidet  der  Harnstoffkörper 
eine  allmSlige  Veränderung.  Läfst  man  die  Krystalle  eine 
Zeit  lang  unter  einer  lufterfüllten  Glocke  liegen,  so  werden 
sie  matt  und  endlich  klebrig  und  nehmen  einen  sehr  charac- 
teristischen,  äufserst  unangenehmen,  an  Blausäure  erinnernden 
Geruch  an,  während  an  den  Wänden  der  Glocke  ein  Anflug 
weifser  Krystallnadeln  sichtbar  wird,  welche  sich  ohne 
Schwierigkeit  als  Triäthylphosphinsulfid  erkennen  lassen.  Er- 
wärmt man  die  Harnstoflkrystalle,  so  schmelzen  sie  bei  57^,5 
zu  einem  gelben  Liquidum,  welches,  offenbar  in  Folge  be- 
ginnender Zersetzung,  nur  langsam  und  unvollkommen  wieder 
erstarrt.  Bei  100^  treten  diese  Erscheinungen  entschiedener 
hervor  und  namentlich  macht  sich  der  riechende  Körper  be- 
merklich.  Der  eigenthümliche  Geruch  wird  ebenfalls  beim  Ver- 
dampfen der  ätherischen  Mutterlaugen  des  Harnstoffkörpers 
in  auffallender  Weise  wahrgenommen.  Es  ist  mir  bis  jetzt 
nicht  gelungen,  der  Verbindung ,  -welcher  dieser  Geruch   an- 

Digitized  by  VjOOQIC 


der  Phosphorhaaen,  47 

gehört,  habhaft  zu  werden.  Die  ätherischen  Mutterlaugen 
hinterlassen  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  einen  braunen 
Synip,  aus  welchem  sich  nach  einiger  Zeit  grofse  Krystalle 
von  Triäthylphosphinsulfid  absetzen.  Der  Destillation  unter- 
worfen liefert  dieser  Syrup,  neben  anderen  Producten,  noch 
eine  weitere  Menge  der  krystallisirten  Schwefelyerbindung. 
Ganz  fihnliche  Erscheinungen  beobachtet  man»  wenn  man  die 
Krystalle  des  Harnstoffkörpers  in  geschlossener  Röhre  einer 
Temperatur  von  150  bis  160^  aussetzt.  Die  braun  gewordene 
Masse  erstarrt  nach  dem  Erkalten  krystallinisch ,  allein  die 
Krystalle  sind  nicht  mehr  die  ursprünglichen »  sondern  Kry- 
stalle von  Tridthylphosphinsulfid  y  welche  eine  andere  flüssige 
Verbindung  durchsetzen.  Die  Erforschung  dieser  Reaction 
ist  bis  jetzt  unvollendet  geblieben.  Die  Natur  der  Endpro- 
diicte  derselben  läfst  sich  jedoch  einigermafsen  aus  den  Re- 
sultaten erschliefsen ,  welche  bei  Einwirkung  des  Triäthyl- 
phosphins  auf  das  Schwefdcyanäihyl  und  SchwefelcyanäthyUn 
erhalten  wurden  und  deren  Betrachtung  ein  späterer  Para-  . 
graph  dieser  Abhandlung  gewidmet  ist. 

Emwirkung  des  SckwefekyanaHyU  auf  das  THäthyl- 
phosphin. 

Die  Idee  lag  nahe,  zur  Verallgemeinerung  des  im  vor- 
hergehenden Paragraphen  Festgestellten,  das  Verhalten  der 
Phosphorbase  zum  Senföl  zu  prüfen.  Beide  Körper  reagiren 
mit  aufserordentlicher  Heftigkeit  auf  einander;  die  Mischung 
wird  braun ,  erstarrt  aber  weder  beim  Erkalten  noch  beim 
Reiben.  Erst  nach  mehreren  Tagen  erscheinen  in  dem  Syrup 
braungefärbte  Krystalle»  die  sich  schwer  reinigen  lassen.  Die 
Reindarstellung  der  Verbindung  gelingt  aber  ohne  die  ge- 
ringste Schwierigkeit,  wenn  man  die  Reaction  in  Aether  vor- 
nimmt. Man  erhält  auf  diese  Weise  sogleich  eine  Kryslall- 
masse»   welche  nur  noch   mit   kaltem  Aether  gewaschen  und 
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dann  noch  einmal  aus  siedendem  Aether  umkrystallisirt   zu 
werden  braucht. 

0,3628  Gnu.  der  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsaure  getrock- 
neten Krystalle  gaben  0,7368  Grm.  Kohlensäure  und  0,3040 
Grm.  Wasser. 

Der  Formel 

(CS)"  i 

CioHsoNPS=  (C2H5),  NP 

(C8H5)CCsH5))     ' 
entsprechen  folgende  Werthe  : 


Theori« 

. 

Versuch 

Cio 

12U 

55,30 

55,46 

Hjo 

20 

9,21 

9,32 

N 

14 

6,45 

— 

P 

31 

14,29 

— 

S 

32 

14,75 

— 

217        100,00. 

Die  AUylverbindung  verhält  sich  in  jeder  Beziehung  wie 
der  entsprechende  Phenylkörper.  Sie  schmilzt  bei  68^  und 
erstarrt  bei  61^  Bei  höherer  Temperatur  zerlegt  sie  sich 
genau  wie  der  Phenylkörper ;  auch  hier  wird  ein  eigenthüm- 
'  lieber,  wo  möglich  noch  widerwärtigerer  Geruch  bemerklich, 
während  sich  Krystalle  der  Schwefelverbindung  des  Triäthyl- 
phosphins  in  reichlicher  Menge  ausscheiden. 

Bemerkenswerth  ist  die  aufserordentliche  Krystallisations- 
fähigkeit  der  Allylverbindung.  Man  erhält  ohne  Schwierig- 
keit halbzöllige,  nach  allen  Richtungen  vollendet  ausgebildete, 
farblos-durchsichtige  Krystalle.  Ich  erinnere  mich  kaum  einer 
organischen  Verbindung ,  welche  so  leicht  krystallisirt.  Die 
Krystalle  sind,  wie  aus  den  Messungen  Quintino  Sella's 
hervorgeht,  mit  denen  des  Phenylkörpers  isomorph*).  Sella 
giebt  mir  über  diese  Verbindung  folgende  Notizen. 

*)  Beide  Körper   sind    femer   isomorph  mit  dem  Thiosinamin   (dem 
SulfaUylhamstoff) 

(CS)"     1 
(C.H5)hK 

dessen  Krystallform  von  Schab us  bestimmt  worden  ist 
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»Monoklines  System  : 
100,  101  =  35042';  001,  101  =  2903';  010,  111  =  39^22'. 

Beobachtete  Formen  : 

100,  001,  110,  101,  201,  112  (Fig.  22). 
Winkel  berechnet       beobachtet  Fig.  22. 


100,  001 

= 

64^45' 

64<>45'                      ^ .^,, 

100,  110 
100,  101 

*= 

66  14 
114     9 

66 14            y\\    /TX 

114     9               /         \     A"            \ 

100,  201 

=s 

143  51 

148  54              /            \/\/            \ 

100,  I12 

=r 

89  32 

89 13     ''4       H    )(r      y' 

001,  110 

^ 

80  16 

80  10             V           /V/\         / 

001,  101 

» 

49  24 

49  26                \^     //     \\    y""" 

001,  '201 

== 

79     6 

7Q      7                           ^sJr                ^^ 
'^      *                          »H^ -^T 

001,  112 

= 

51     8 

51  17 

110,  110 

= 

47  88 

47  31 

110,  101 

=r 

99  30 

99  30 

110,  201 

= 

109    0 

108  54 

110,  112 

= 

48  23 

48  41 

110,  112 

= 

48  87 

48  84 

iOl,  201 

:= 

29  41 

29  88 

iOi,  112 

= 

51     7 

51     2 

201,  112 

= 

66  20 

67    5 

112,  112 

== 

87  81 

87  55 

Nach  Naumann  : 

a  : 

b  : 

c  =  0,8321  :  1  :  0,3984;  y  =  MH5'. 

Beobachtete  Formen 

: 

ooPop;  OP 

;  ooP,  Poo;  2Poo;  JP. 

Nach  Weifs  : 

a  :  l 

:  i 

5  =  1:  0,3984  :  0,8321;  aoc  =  \ibHb\ 

Beobachtete  Formen 

: 

aioobiooc;  ooaioobic; 

a:b\ooc\  — a:ooi:c;  — \aioob\c\ 

— aib\\c.^ 

Nach  Levy^: 

HM  = 

47<>33';   MP  = 

=  99^45';    i  :  Ä=  1  :  0,7730. 

AnBftl.  d.  Chem.  n.  Phuin.  T.  Bupplementbd.  1.  Heft. 
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Beobachtete  Formen  : 

Ä',  P,  M,  a',  a*,  i^ 

Beobachtete  Combinationen  : 

001,  100,  110  (Fig.  23). 
001,  101,  HO  (Fig.  243. 
100,  001,1101,  HO  (Fig.  25). 
100,  001,  fOl,  HO;  il2  (Fig.  26). 
100,  001,  101,  HO,  201,  112  (Fig.  27). 

Fig.  23.  Fig.  24. 


Fig.  26. 


Manchmal  besitzen  die  Krystalle  trimetrischen  Habitus 
wie  in  Fig.  25,  manchmal  sind  sie  parallel  zur  Fläche  001 
abgeplattet  und  beträchtlich  verlängert  nach  [010],  Fig.  23 
und  24.  Die  Flächen  112  sind  abgerundet  und  können  nicht 
genau  gemessen  werden,  doch  ist  es  möglich  ihre  Zonen  zu 
bestimmen  :  einige   dieser  Flächen   fehlen   manchmal,   viele 
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Kryskalle  besitzen  nar  zwei  derselben  ausgebildet  (Fig.  27). 
Die  Spaltbarkeit  ist  nach  100  und  001  leicht  und  voll- 
sländig. 

Fig.  26.  Fig.  27. 


Die  optischen  Axen  liegen  in  der  Symmetrieebene, 
das  ist  in  010.  Die  Hittellinie  steht  fast  senkrecht  auf 
101.  Ein  *Ringsystem  beobachtet  man  durch  die  Flächen 
100  und  201 ;  ein  anderes  sieht  man  durch  001.  Der  schein- 
bare Winkel  der  optischen  Axen  ist  etwa  38^  wenn  man  das 
erste  Ringsystem  durch  100,  und  etwa  68^^  wenn  man  dieses 
System  durch  201  beobachtet.  Der  mittlere  Brechungscoefß- 
cient,  d.  h.  der,  welcher  einem  parallel  zu  [010]  schwingen- 
den Strahle  entspricht,  ist  ß  =  1,657.  Folglich  ist  der 
innere  Winkel  der  optischen  Axen  etwa  72^^. 

Härte  geringer  als  die  des  Gypses.^ 

Platmsalz.  —  Ich  habe  mich  begnügt,  die  Formel  durch 
die  Analyse  eines  Platinsalzes  festzustellen.  Die  Allylver- 
bindung  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Chlorwasserstoffsäure, 
und  Platinchlorid  erzeugt  in  dieser  Lösung  einen  hell- 
gelben, schuppigen,  seideglänzenden  Niederschlag,  welcher 
in  siedendem  Wasser  zu  einem  gelben  Oele  schmilzt. 

0,5605  Grm.  der  über  Bchwefelsänre  getrockneten  Krjstalle,  mit 
BchwefelwasBerstoff  behandelt  u.  s.  w.,  gaben  0,1282  Grm. 
Platin. 
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Die  Formel 

verlangt  : 

Theorie  Versuch 

i  Aeq.  Harnstoffkörper  217          51,28             — 

t     „      Wasserstoff  1            0,23            — 

1     „     Platin  98,7       23,32         22,87 

3    „     Chlor  106.5       25,17            — 


1  Aeq.  Platinsalz  423,2     100,00. 


Die  in  dem  Vorstehenden  beschriebene  Allylbase  hat  die 
Zusammensetzung    des  Tri&thylallylphosphoniumsulphocyanats. 

Ich  war  begierig,  letzlere  Verbindung  mit  der  Allylbase 

zu  vergleichen.    Jodallyl  wirkt  mit  der  gröfsten  Energie  auf 

Triäthylphosphin  ein.    Das  feste  Product  der  Reaction  liefert 

beim  Umkrystallisiren   aus   Alkohol  prachtvolle   Nadeln   von 

Triäthylallylphosphoniumjodid. 

0,6740  Grm.  Jodid,  im  leeren  Raum  getrocknet,  gaben  0,5586  Grm. 
JodBÜber  =  44,38  pC.  Jod. 

Die  Formel 

[(C,H5)s(CsHß)P3J 
verlangt  44,40  pC.  Jod. 

Behandlung  des  Jodids  mit  Chlorsilber  und  Silberoxyd 
liefern  das  entsprechende  Chlorid  und  Hydrat.  Ersteres  giebt 
mit  Piatinchlorid  ein  leicht  krystallisirbares  octaedrisches 
Platinsalz. 

Das  Triäthylallylphosphoniumhydrat  liefert  mit  Schwefel- 
cyansäure  ein  schwierig  krystallisirbares,  in  Wasser  äufserst 
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lösliches  Salz,   welches,   wie  sich  erwarten   liefs,   von   der 
isomeren  Allylbase  vollkommen  verschieden  ist.  • 

Verhalten  des  Trtäthi/lphosphtns  gegen  die  Schoefelcyaneäure' 
Verbindungen  des  Aethyla  und  des  Aetfn/lena. 

Ich  habe  vergeblich  versucht,  durch  die  Einwirkung  des 
Triathylphosphins  auf  die  BohxDefelcyanverbindungen  des  Me- 
tfu/lsj  des  Aethyla  und  des  Amyls^  den  Phenyl-  und  Allyl- 
körpern  analoge  gemischte  Harnstoffe  zu  erhalten.  Es  VÜsX 
sich  nicht  verkennen,  dafs  diese  Körper  selbst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  auf  das  Triäthylphosphin  reagiren;  bei  dem 
Schwefelcyanmethyl  ist  die  Einwirkung  sogar  äufserst  lebhaft, 
allein  «ich  vermochte  keine  bestimmten  Verbindungen  zu 
isoliren.  Schwefelcyanäthyl  blieb  Monate  lang  mit  Triäthyl- 
phosphin in  Berührung,  ohne  dafs  sich  etwas  Krystallinisches 
abgesetzt  hätte.  Die  Nichtbildung  dieser  Harnstoffe  kann 
indefs  auch  kaum  befremden,  wenn  man  bedenkt,  in  wie  vielen 
Beziehungen  und  namentlich  dem  Ammoniak  gegenüber  sich 
die  Schwefelcyanverbindungen  des  Aethyls  und  seiner  Homolo- 
gen von  denen  des  AUyls  und  Phenyls  verschieden  verhalten. 

Wird  eine  Mischung  von  Triäthylphosphin  mit  einem  der 
genannten  Sulfocyanate  in  geschlossener  Röhre  einige  Stun- 
den lang  auf  100^  erhitzt ,  so  setzen  sich  reichliche  Krystal- 
iisationen  von  Tritlhylphosphinsulfid  aus  den  Flüssigkeiten 
ab.  Diese  Krystalle  sind  von  einer  braunen  zähen  Substanz 
eingeschlossen ,  welche  in  Wasser  theilweise ,  in  Alkohol 
leicht  mit  grüner  Farbe  löslich  ist.  Um  die  complementären 
Producte  dieser  Reaction  zu  entwirren,  wurde  die  halbkry- 
stallinische  Hasse,  welche  bei  der  Einwirkung  des  Schwefel- 
cyanäthyls  entstanden  war,  mit  Aether  geschüttelt  um  den 
Schwefelkörper  zu  entfernen,  mit  einem  Ueberschusse  von 
Chlorwasserstoffsäure  zur  Trockne  verdampft,  und  der  Rück- 
stand in  Wasser  gelöst ,    wodurch  eine '  beträchtliche  Menge 
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der  yerunreinigenden  braunen  Substanz  entfernt  wurde.    Die 

filtrirte  Lösung  gab  mit  Goldcblorid   einen  mifsfarbig- gelben 

Niederschlag,  welcher  nach  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff, 

nochmaligem    Fällen    mit   Goldchlorid  u.   s.   w.   endlich    die 

Charactere  des  reinen  Goldsalzes  des  Teträlhylphosphoniums 

annahm. 

0,2240   Grm.   Goldsalz,   mit  Schwefelwasserstoff  gefUlt  u.    s.  w., 
gaben  0,0910  Grm.  =  40,62  pC.  Gold. 

Die  Formel 

[l.C,H5)4P]CI,  AuCla 
verlangt  40,53  pC.  Gold. 

Das  aus  dem  Goldsalze  dargestellte  Chlorid  gab  mit  Fla- 
tinchlorid  die  schönen  Octaeder  des  TeträthylphosphQiiium- 
platinsalzes. 

0,6300  Grm.  Platinsalz,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  u.  s.  w., 
gaben  0,1784  Grm.  ==  28,31  pC.  Platin. 

Die  Formel 

[(C,H5)4P]CI,  PlCl, 
verlangt  28,02  pG.  Platin. 

Die  Einwirkung  des  SchwefelcyanSthyls  auf  das  Triäthyl- 
phosphin  Iftfst  sich  demnach  durch  folgende  Gleichung  dar- 
stdllen  : 

^3iJs+2  [CCH5)sP]  +  S|0=(CH5)3PS+[(^"^)*^3  jo+  HCN. 

Ich  bin  nicht  im  Stande  gewesen,  die  Cyanwasserstoff- 
söure,  welche  in  dieser  Gleichung  figurirt,  direct  nachzu- 
weisen ;  allein  sie  läfst  sich  unzweideutig  in  ihren  Zerselzungs- 
producten  erkennen.  Die  braune  Substanz,  welche  dasTriäthyl- 
phosphinsulfid  und  das  Telräthylphosphoniumhydrat  begleitet, 
ist  reich  an  Stickstoff;  einige  Zeit  mit  Chlorwasserstoffsäure 
gekocht  liefert  sie  beträchtliche  Mengen  von  Chlorammonium. 
Es  war  in  der  That  die  Gegenwart  des  Ammoniaks  unter 
den  Reactionsproducten,  welche  mich  nöthigte,  das  Teträthyl- 
phosphonium  zuerst  als  Goldsalz  niederzuschlagen. 
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Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  auch  das  Verhalten  des 
Schwefelcyanfithylens  gegen  das  Trifithylphosphin  geprüft. 
Die  Reaction  vollendet  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
GieEst  man  Trifithylphosphin  in  eine  concentrirte  alkoholische 
Lösung  von  Schwefelcyanälhylen  ^  so  erstarrt  die  Flüssigkeit 
alsbald  zu  einer  blendend » weifsen  Krystallmasse  von  Tri- 
äthylphosphinsulfid.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs 
die  Umsetzung  in  gleicher  Weise  in  wasserfreiem  Aether  vor 
sich  geht.  Die  Einwirkung  des  Schwefelcyanfithylens  auf  das 
Triäthylphosphin  ist  der  des  Schwefelcyanälhyls  vollkommen 
analog.  Statt  des  Teträthylphosphoniumsalzes  liefert  das 
Schwefelcyanäthylen  das  Cyanid  eines  zweiatomigen  Metalles« 
des  Aethylenhexfithyldiphosphoniums. 

©)'4s»-H[(C,H8),P]=2(C,H6),PS+((C,H,)''[^gjjjf)''(CN). 

Schwefel-  Triftthyl-        Triftthyl-  AethylenhexftthyldiphoB- 

cyan&thylen  phosphin    phosphinsulfid  phoniomcyanid. 

Da  die  Reaction  in  diesem  Falle  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur verlauft,  so  wird  die  Cyanwasserstoffsäure  nicht 
verändert  und  läfst  sich  daher  ohne  Schwierigkeit  durch  die 
gewöhnlichen  Reagentien  erkennen.  Das  Diphosphonium, 
welches  sich  gleichzeitig  bildet,  wird  ganz  ähnlich  wie  das 
in  der  vorher  besprochenen  Reaction  gebildete  Telräthyl- 
pbosphonium  fixirt.  Das  Froduct  der  Reaction,  durch  Ab- 
dampfen und  schliefsliche  Behandlung  mit  Aether  so  weit 
als  möglich  von  dem  Schwefelkörper  befreit,  liefert  mit 
Platinchlorid  ein  mifsfarbiges  Platinsalz,  welches  sich  durch 
mehrfach  wiederholte  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  und 
erneute  Fällung  mit  Platinchlorid  reinigen  läfst. 

0,r745  Gnn.  des  Salzes  gaben  0,0804  Grm.  =  29,29  pG.  Plaliii. 

Die  Formel 

verlangt  29,27  pC.  Platin.    Da   ich   in  einer   der  folgenden 
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Abtheilungen  dieser  Arbeil  über  die  Diphosphoniumverbiitdon- 
gen  ausführlich  zu  berichten  gedenke,  so  will  ich  diese  Re- 
action  hier  nicht  weiter  verfolgen. 

Am  Schlüsse  dieses  Paragraphen  mögen  noch  einige 
Bemerkungen  über  das  Verhalten  des  Schwefelcyantriithyl- 
phosphoniums  unter  dem  EinSusse  der  WSrme  Platz  finden. 
Man  erhält  dieses  Salz  leicht  durch  Auflösen  von  Triflthyl- 
phosphin  in  Schwefelcyansäure.  Der  Destillation  unterworfen 
verflüchtigt  es  sich  theilweise  ohne  Zersetzung ,  die  gröfsere 
Menge  aber  zerlegt  sich;  unter  den  Destiilationsproducten 
treten  die  Schwefel-  und  die  SchwefelkohlenstofiVerbindung 
des  Triäthylphosphins  mit  freiem  Schwefelkohlenstoff  ge- 
mischt auf,  während  eine  braune,  nicht  scharf  characterisirte 
Substanz  in  der  Retorte  bleibt,  welche  bei  der  Behandlung 
mit  Alkalien  beträchtliche  Mengen  von  Ammoniak  liefert.  Ich 
habe  die  Umsetzung  nicht  im  Detail  verfolgt,  allein  es  erhellt, 
dafs  eines  der  directen  Zersetzungsproducte  Schwefelcyan- 
ammonium  ist,  dessen  weitere  Spaltung  das  Auftreten  sowohl 
des  Schwefclkohlenstofl^s  als  auch  der  übrigen  Producte  er- 
klärt. Der  Rückstand  mufs  natürlich  die  mannichfaltigen  Ver- 
bindungen enthalten^  welche  sich  bei  der  Einwirkung  der 
Wärme  auf  das  Schwefelcyanammonium  bilden. 

Verhalten  der  Arsine  und  Sabine  gegen  die  Sckwefdcyan^ 
Verbindungen  des  Phenyls  und  AllyU. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  die  gemischten  Stick- 
stoiT- Phosphor- Harnstofi^e  bilden,  veranlafste  mich,  die  Dar- 
stellung analoger  Verbindungen  mit  Arsen  oder  Antimon  an 
der  Stelle  des  Phosphors  zu  versuchen.  Ich  habe  daher  so- 
wohl das  Schwefelcyanpheny],  als  auch  das  Senföl  nach  ein- 
ander mit  Triäthylarsin  und  Triäthylstibin  behandelt,  zuerst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  in  geschlossener  Röhre 
bei  allmftlig  steigenden  Temperaturen.    Allein  keiner  dieser 
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Versuche  bat  za  einem  Resultate  geführt  Die  Arsine  und 
Stibine  weichen  in  ihrem  Verhalten  schon  zu  weit  vom  Am- 
moniak ab.  Die  Unfähigkeit  dieser  Körper,  mit  den  Säuren 
salzartige  Verbindungen  einzugehen,  machte  die  Bildung  von 
Harnstoffen  aus  denselben  schon  an  sich  ziemlich  unwahr- 
scheinlich. Als  ich  Mischungen  von  Triflthylarsin  einer- 
seits mit  Schwefelcyanphenyl,  andererseits  mit  Schwefelcyan- 
allyl  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hatte  stehen 
lassen  ^  fand  ich  die  Flüssigkeit  in  beiden  Fällen  von  einer 
geringen  Menge  schöner  nadeiförmiger  Krystalle  durchsetzt. 
Die  Krystalle  aus  beiden  Mischungen  waren  dieselben  und 
liefsen  sich  ohne  Schwierigkeit  mit  den  weifsen  Nadeln  iden- 
tificiren,  welche  aus  dem  Triäthylarsin  bei  der  Aufbewahrung 
in  lofterfttllten  Gefäfsen  entstehen. 

Verhalten  des   Triäthylphoaphina  gegen   Cyansäure^ 
verbindunqen. 


Die  Bildung  der  geschwefelten  Phosphor  -  Stickstoff- 
Harnstoffe ,  welche  im  Vorhergehenden  erwähnt  wurden»  ver- 
anlafste  mich,  zu  versuchen,  ob  sich  auch  die  entsprechenden 
sauerstoffhaltigen  Verbindungen  erzeugen  liefsen. 

Vermischt  man  eyansaurea  Phenyl  mit  der  Phosphorbase, 
so  läfst  die  beträchtliche  Wärmeentwickelung  eine  chemische 
Reaction  nicht  verkennen.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Mischung 
zu  einer  Hasse  glänzender  Krystalle ,  welche  in  Wasser  un- 
löslich, fast  unlöslich  in  Aether  und  selbst  in  siedendem\Yein- 
geist  schwerlöslich  sind.  Durch  Umkrystaliisiren  aus  letzte- 
rem wird  der  neue  Körper  leicht  rein  erhalten.  Die  weitere 
Untersuchung  zeigte,  dafs  die  erhaltenen  Krystalle  keineswegs 
der  gesuchte  Harnstoff körper  waren.  Bei  der  Analyse,  die 
ich  gelegentlich  einer  anderen  Untersuchung  mittheilen  werde, 
ergab  sich ,  dafs  die  Krystalle  noch  genau  die  Zusammen- 
setzung des  cyansauren  Phenyls  besafsen,  mit  einem  Worte, 
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dafs  sie  das  cyanursaure  Phenyl  darstellten.  Das  Triäthylphos- 
phin  bewirkt  hier  also  ganz  einfach  eine  moleculare  Umbildung 
des  cyansauren  Phenyls.  Das  Eigenthümliche  dieser  Reaction 
lürst  sich  am  schönsten  erkennen,  wenn  man  einen  mit  Tri- 
äthylphosphin  befeuchteten  Glasstab  in  eine  gröfsere  Menge 
cyansauren  Phenyls  eintaucht.  Sogleich  erwärmt  sich  die 
Flüssigkeit  und  erstarrt  nach  einigen  Augenblicken  zu  einer 
Krystallmasse  der  Cyanursäureverbindung. 

Bei  der  Einwirkung  der  Phosphorbase  auf  das  cyansaure 
Äeth/l  wurden  analoge  Erscheinungen  beobachtet.  Beide 
Körper  lassen  sich  ohne  Wärmeentwickelung  in  Berührung 
bringen,  die  Mischung  erstarrt  auch  nicht,  allein  man  er* 
kennt  die  allmälige  Umbildung  an  der  Verminderung  des  durch- 
dringenden Geruches,  welcher  das  cyansaure  Aethyl  charac- 
terisirt.  Vermischt  man,  sobald  der  Geruch  verschwunden  ist, 
die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Ghlorwasserstoffsäure ,  welche 
die  unveränderte  Phosphorbase  hin  wegnimmt,  so  erstarrt  das 
oben  aufschwimmende  Oel  bald  zu  einer  festen  Krystallmasse. 
Aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  zeigen  diese  Krystalle 
sämmtliche  Eigenschaften  des  cyanursauren  Aethyls> 

Leitet  man  einen  Strom  cyansauren  Gases  durch  Tri- 
äthylphosphin ,  so  verschwindet  der  Geruch  der  Cyansaure, 
die  Phosphorbase  trübt  sich  und  liefert  einen  weifsen  Ab- 
satz von  Cyanursaure.  —  Ich  habe  mich  bei  dieser  Gelegenheit 
davon  überzeugt,  dafs  Cyansäuregas  und  Phosphorwasserstoff 
wenigstens  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  einander 
einwirken. 

Die  eigenthümliche  Wirkung,  welche  die  Phosphorbase 
auf  die  Cyansäureverbindungen  übt,  dehnt  sich  nicht  auf  die 
Cyanverbindungen  aus.  O/cmmeÜiyl  (Acetonitril)  und  C^on- 
;7Aeny/ (Benzonitril}  lassen  sich  Tage  lang  mit  der  Phosphorbase 
bei  von  100  bis  zu  150^  steigenden  Temperaturen  erhalten, 
ohne  die  geringste  Veränderung   zu   erleiden.    Die  Idee   lag 
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nahe 9  unter  diesen  Bedingonpren   die  Bildung  von  Cyanäthin 
und  einer  entsprechenden  Phenyl Verbindung  zu  erwarten. 

Versuche  in  der  Methylreihe, 

Die  in  den  vorstehenden  Paragraphen  besprochenen  Ver- 
hältnisse sind  sammtlich  durch  das  Studium  des  Triäthylphos- 
pbins  festgestellt  worden.  Ich  habe  nur  ausnahmsweise  in 
der  Hethylreihe  gearbeitet.  Das  Trimethylphosphin  ist  seiner 
Flüchtigkeit  halber  weniger  leicht  darzustellen  als  die  ent- 
sprechende Aethylverbindung,  nametlich  aber  weniger  leicht 
aufzubewahren.  Dieser  Körper  oxydirt  sich  mit  solcher 
Schnelligkeit,  dafs  er  bei  der  Manipulation  unter  den  Händen 
verschwindet.  Endlich  ist  sein  Geruch  auf  die  Dauer  geradezu 
unerträglich. 

Gleichwohl  habe  ich  ein  paar  Versuche  mit  diesem  Kör- 
per angestellt,  welche  schliefslich  kurze  Erwähnung  finden 
mögen.  In  keinem  dieser  Versuche  hat  sich  die  Analogie 
des  Trimethylphosphins  mit  der  entsprechenden  Hethylverbin- 
dung  verläugnet. 

Das  Trimethylphosphinoxyd  bildet  mit  Jodzink^  mit  Platin- 
chbrid  und  mit  GoldcUorid  Verbindungen,  welche  den  ent- 
sprechenden Gliedern  der  Aethylreihe  in  jeder  Beziehung 
ähnlich  sind. 

Bringt  man  Trimethylphosphin  als  solches,  oder  in  Alkohol 
oder  Aether  gelöst,  mit  Schwefelkohlenstoff  zusammen,  so  wie- 
derholen sich  die  Erscheinungen^  welche  ich  bei  Beschreibung 
des  Verhaltens  der  Aethylbase  ausführlich  erwähnt  habe.  Die 
rothen  Krystalle,  welche  sich  bilden,  sind  etwas  blasser,  im 
Allgemeinen  löslicher^  weit  flüchtiger  und  veränderlicher. 
Die  Schwefelkohlenstofiverbindung  der  Hethylbase  steht  ihren 
Eigenschaften  nach  zu  der  entsprechenden  Aelhylverbindung 
in  demselben  Verhältnirs,  wie  die  Sulfide  der  beiden  Reihen 
zu  einander. 
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0,2586  Grm.  der  über  SchwefeUAnre  getrockneten  Krystalle  gaben 
0,3030  Qim.  Kohlensäure  and  0,1415  Gmi.  Wasser. 

Der  Formel 

C4H9PS,  =  (CH3)sP,  CS2 

entsprechen  folgende  Werthe  : 


Theorie 

Versuch 

c* 

48 

31,58 

31,95 

H9 

9 

5,92 

6,08 

p 

3i 

20,39 

— 

s. 

64 

42,11 

— 

152        100,00. 

Bemerkenswerlh  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die 
Schwefelkohlenstoffverbindung  der  tfethylreihe  in  Trimethyl- 
phosphinsuifid  übergeht.  Als  man  eine  warme  ätherische  Lö- 
sung der  rothen  Krystalle  in  einem  hohen  offenen  Cylinder 
hingestellt  hatte,  in  der  Holfnung,  dafs  sich  ähnliche  Krystalle 
wie  bei  der  entsprechenden  Aethylverbindung  bilden  würden, 
fand  sich's,  dafs  die  Flüssigkeit  am  nächsten  Morgen  farblos 
geworden  war  und  beim  freiwilligen  Verdampfen  des  Aethers 
die  schönen  Krystalle  des  Sulfids  zurückliefs. 

Auch  gegen  Schwefelcyanphenyl  und  Senföl  verhält  sich 
das  Trimethylphosphin  wie  die  äthylirte  Phosphorbase.  Die 
Einwirkung  ist  wo  möglich  noch  heftiger. 

Der  Harnstoffkörper,  welcher  sich  aus  dem  Schwefel- 
cyanphenyl bildet,  scheint  nicht  zu  krystallisiren ,  wenigstens 
habe  ich  ihn  nicht  in  Krystallen  erhalten  können.  Direct 
dargestellt  oder  aus  einem  krystallisirten  Salze  abgeschieden, 
bildet  er  ein  schwach  gefärbtes  Oel,  unlöslich  in  Wasser, 
schwerlöslich  in  Aether,  leichtlöslich  in  Alkohol.  Versetzt 
man  die  ölartige  Verbindung,  welche  sich  beim  directen  Zu- 
sammenbringen von  Trimethylphosphin  mit  Schwefelcyanphenyl 
bildet,  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure,  so  erstarrt 
das  Oel  allmälig  zu  einer  schwefelgelben,  aus  haarartig  ver- 
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filzten  Nadeln  bestehenden  Krystallmasse ,  welche  sich  aus 
Wasser  und  aus  Alkohol  umkrystallisiren  läfst.  Eine  Chlor- 
bestimmung  in  diesen  Krystallen  stellt  die  Zusammensetzung 
des  methylirten  Harnstoffkörpers  fest. 

0,2718  Grm.  gaben  0,1540  Grm.  CJhlorsilber. 

Der  Formel 

CioHißNPSCI  x=  (  H(CH8)2  [NP^CI 

V  (CH8)(C«H53i     J 
entsprechen  folgende  Werthe  : 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Harnstoffkörper      211  85,25  — 

1     „      Wasserstoflr  1  0,41  — 

1     „      Chlor  35,5  14,34  14,02 

1  Aeq.  Chlorid  247,5        100,00. 

Die  braune  Flüssigkeit,  welche  sich  unter  Wärmeent- 
wickelung beim  Zusammengiefsen  Yon  Trimethylphosphin  und 
Sulfocyanallyl  bildet,  setzt  langsam  durchsichtigeV  wohlaus- 
gebildete Prismen  ab,  deren  Habitus  mit  den  Krystallen  der 
entsprechenden  Aelhylverbindung  viel  Aehnlichkeit  hat. 
Diese  Krystalle  sind  nicht  analysirt  worden,  allein  es  läfst 
sich  nicht  bezweifeln,  dafs  sie  den  HarnstofiFkörper  der  Allyl- 
reihe 


(CS)'' 

=   (CH8)2 

CCH8XC3H5D) 


C7HX4NPS  =  (CHs)«  NP 


darstellen. 

Phosphorwasserstoff  libt  weder  auf  Schwefelcyanphenyl 
noch  auf  Senföl  irgend  welche  Einwirkung. 


Schliefslich  danke  ich  meinen  Assistenten,  den  Herren 
Dr.  A.  Leibins  und  Dr.  M.  Holzmann,  für  die  Beihülfe, 
welche  sie  mir  bei  einigen  der  beschriebenen  Versuche  ge- 
leistet haben. 
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lieber  die  Atomgewichte  der  einfachen  Körper; 
von  J.  S.  Sias. 


Stas  hat  die  Resultate  von  Untersuchung^en  mitgetheiit, 
welche  ihn  viele  Jahre  lang  beschäftigt  haben ,  und  deren 
Endzweck  ist,  zu  entscheiden,  ob  zwischen  den  Atomgewich- 
ten der  unzerlegbaren  Körper  wirklich  einfache  Verhältnisse 
statt  haben.  Wir  geben  von  der  Abhandlung,  welche  Stas 
veröffentlicht  bat^J»  ^^^^  ^^^^  Anzeige  des  Inhalts,  die  er- 
langten Zahlenresultate  auszugsweise,  und  das  Wesentliche 
der  von  Stas  hervorgehobenen  Schlursfolgerungen. 

Stas  bespricht  zuerst  die  eigentliche  Aufgabe  seiner 
Versuche  :  wie  der  Prout'sche  Satz,  die  Atomgewichte  aller 
s.  g.  chemischen  Elemente  seien  Multipla  nach  ganzen  Zahlen 
von  dem  Atomgewicht  des  Wasserstoffs,  später  dahin  Abän- 
derung fand,  dafs  man  als  Gewichtseinheit,  von  welcher  die 
anderen  Atomgewichte  einfache  Multipla  seien ,  nicht  mehr 
das  ganze  Atomgewicht  des  Wasserstoffs,  sondern  die  Hälfte 
und  dann  selbst  das  Viertel  desselben  annahm ;  wie  eine  Prü- 
fiVig,  ob  solche  einfache  Verhältnisse  zwischen  den  Atom- 
gewichten der  Elemente  wirklich  statt  haben,  angemessen 
erschien,  und  dafs  ihm  die  Resultate  der  hier  zu  besprechen- 
den Versuche  die  Ueberzeugung  gegeben  haben,  der  Front- 
sehe  Satz,  auch  mit  den  später  an  ihm  angebrachten  Abän- 
derungen, sei  eine  irrige  Hypothese,  d.  h.  die  Atomgewichte 
der  s.  g.  Elemente  seien  nicht  Multipla  nach  ganzen  Zahlen 
von  einer  und  derselben  Gewichtseinheit. 


*)  Recberches  sor  les  rapports  r^ciproques  des  poids  atomiques 
(j^xtrait  des  Bulletins  de  rAcad^mie  rojale  deBelgique,  2.  s^rie, 
tomc  X,   num^ro  8);   BruxeUes  1860. 
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Die  Untersuchungen,  welche  Sias  aasgerdhrt  hat,  er- 
streckten sich  auf  die  Bestimmung  der  Atomgewichte  einer 
gröfseren  Zahl  s.  g.  chemischer  Elemente;  die  jetzt  vorlie- 
gende Abhandlung  enthält  das,  was  er  bezüglich  des  Stick- 
stoffs, Chlors,  Schwefels,  Kaliums,  Natriums,  Blei's  und  Silbers 
gefunden,  und  in  welchem  Verhältnifs  die  Atomgewichte 
dieser  Körper  zu  dem  des  Sauerstoffs  stehen.  Die  hier  be- 
schriebenen Versuche  betreffen  die  Synthese  des  Chlorsilbers, 
des  Schwefelsilbers  und  des  Salpeters.  Silbers,  des  Salpeters,  und 
des  schwefeis.  Blei's,  die  Analyse  des  chlors.  Kali's  und  des 
schwefeis.  Silbers,  und  Versuche  über  die  Austallung  be- 
kannter Mengen  Silber  mittelst  Chlorkalium ,  Chlornatrium 
und  Chlorammonium  und  bekannter  Mengen  Salpeters.  Silbers 
mittelst  Chlorkalium  und  Chlorammonium. 

Bezüglich  der  ins  Einzelne  gehenden  Hittheilungen,  welche 
Stas  über  die  für  die  Wägungen  angewendeten  Wagen  und 
Methoden  macht,  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
Ebenso  bezüglich  dessen,  was  Stas  über  die  bei  den  Ver- 
suchen gebrauchten  Gerafse  mittheilt;  wir  heben  hier  nur 
henror,  dafs  wo  irgend  möglich  Gefäfse  aus  Platin  eingewendet 
wurden,  und  dafs  nach  Stas'  Versuchen  jede  Glassorte,  wenn 
lange  in  einer  Alkohol- oder  Gasflamme  erhitzt,  stetig  wenn  auch 
nur  langsam  an  Gewicht  abnimmt,  während  bei  dem  Erhitzen  des 
Glases  bis  zur  Erweichung  desselben  es  sein  Gewicht  unver- 
ändert behält,  wenn  man  es  vor  der  Flammeneinwirkung  ge- 
schützt mittelst  Kohlen,  oder  vollsländig  mit  reiner  Magnesia 
umgeben  erhitzt.  Auch  darauf,  welche  sorgfältigsten  Vor- 
sichtsmafsregeln  für  die  Reindarstellung  der  bei  den  Versuchen 
verwendeten  Substanzen  und  Agentien  beachtet  wurden,  kön- 
nen wir  hier  nicht  ins  Einzelne  eingehen;  jedesmal  aber 
wurde  mit  Substanzen  gearbeitet,  welche  in  verschiedener 
Weise  gereinigt  oder  erhallen  waren  *J. 

*)  Besonders  eingehend  verbreitet   sieb  Stas    über   die  Daxstellung 

Digitized  by  VjOOQIC 


64  BtaSf  über  die  Atomgewichte 

Die  SyrUkeae  des  Odorsübers  führte  Stas  aus  i)  durch 
die  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Silber  bei  Dunkelrothglüh- 
hitze (Versuch  I  bis  III ;  das  entstandene  Chlorsilber  war  von 
einer  sehr  geringen  Menge  Chlorgas,  weiches  es  im  ge- 
schmolzenen Zustande    absorbiren   kann,    durch  Ueberleiten 


von  reinem  Silber.  Durch  die  Rednction  von  Chlorsilber  naoh 
den  gewöhnlichen  Methoden  erhaltenes  Silber  enthält  stets  Spuren 
Yon  Kupfer  und  Eisen ,  wenn  man  das  reducirte  Metall  nicht 
nochmals  in  Salpetersäure  löst,  die  mit  dem  20-  bis  SOfisu^hen 
Gewicht  V^asser  yerdünnte  Lösung  zu  Salzsäure  giefst,  den  ent- 
standenen Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  stark  schüttelt,  dieses 
Chlorsilber  wieder  reducirt,  und  diese  Operationen  noch  .2-  bis 
3  mal  wiederholt  Kupfer-  und  eisenfreies  Chlorsilber  kann  man 
in  Einer  Operation  in  der  Art  erhalten,  dafs  man  die  mit  dem 
sofachen  Gewicht  Wasser  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem 
Silher  in  schwach -überschüssige  Salzsäure  giefst,  den  Nieder- 
schlag mit  destillirtem  Wasser  auswascht,  und  das  nach  vorgän- 
gigem Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fein  gepulyerte 
Cblorsilber  mit  Königswasser  digerirt.  —  Nach  Gay-Lussac^s 
Verfahren  (mittelst  eines  Gemenges  von  Kreide  und  Kohle)  aus 
reinem  Chlorsilber  reducirtes  Silber  enthält  stets  Silicium  (bis  zu 
loiiss)  ^^d  Eisen.  Beines  Silber  wird  erhalten  durch  Mengen 
des  wie  oben  angegeben  dargestellten  Cblorsilbers  mit  einem 
gleichen  Gewichte  reinen  getrockneten,  mit  Vio  i^einem  salpeter- 
saurem Kali  versetzten  kohlensauren  Natrons  und  Erhitzen  in 
einem  unglasirten  Porcellantiegel.  Beines  Silber  wird  auch  er- 
halten nach  einem  von  Liebig  angegebenen  Verfahren  :  Beduc- 
tion  einer  concentrirten  ammoniakalischen  Lösung  von  reinem 
salpetersaurem  Silber,  nach  vorgängigem  Zusatz  von  reinem  Kali 
his  zur  Fällung  von  Knallsilber,  mittelst  reinen  Milchzuckers  in 
der  Kälte;  enthält  die  Lösung  mehr  als  10  pC.  Salpeters.  Silber, 
so  wandelt  sich  der  entstehende  violettliche  Niederschlag  nicht 
zu  einem  Silberspiegel  um ;  dieser  Niederschlag  kann  nach  vor- 
gängigem Waschen  mit  Wasser  durch  Digeriren  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit von  einem  etwaigen  Knpfergehalt  befreit  werden,  er 
behält  beim  Trocknen  die  violettliche  Farbe,  nimmt  aber  bei  300 
bis  850^  unter  Erglühen  die  gewöhnliche  Farbe  des  Silhers  an. 
Ganz  reines  Silber  läfst  sich  nach  Stas  in  der  Art  leicht  als 
solches  erkennen,  däfs  es  an  der  Luft  geschmolzen  und  bis  zur 
Verflüchtigung  erhitzt  weder' an  seiner  Oberfläche  einen  Flecken 
oder  Färbung  zeigt,  noch  einen  gefärbten  Dampf  giebt 
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von  trockener  atmosphärischer  Lnft  oder  Kohlensäaregas 
befreit};  2)  durch  Auflösen  des  Silbers  in  Salpetersäure, 
Fallen  der  Lösung^  durch  an  die  Oberfläche  derselben  gelei- 
tetes ChlorwasserstofigaSy  Eindampfen  der  Flüssigkeit  in  dem- 
selben Gef&fse  und  Schmelzen  des  rückständigen  Cblorsilbers 
in  einer  Atmosphäre  von  Chlorwasserstoflgas ,  welche  dann 
durch  einen  Strom  trockener  Luft  ersetzt  wurde  (Versuch  IV 
u.  IV;  mit  in  Rechnung  gezogen  wurde  auch  die  Menge 
Chlorsilber,  welche  dem  bei  dem  Auflösen  des  Silbers  und 
dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit  mit  übergerissenen  Silber 
entspricht);  ^3  durch  Auflösen  des  Silbers  in  Salpetersäure, 
Fällen  der  Lösung  mittelst  schwach  überschüssiger  Ghlorwas- 
serstoffsäure ,  Auswaschen  des  Niederschlages,  Schmelzen 
desselben  in  Chlorwasserstoffgas  und  Eindampfen  aller  Flüs- 
sigkeiten bei  Luftabschlüfs,  um  das  mit  fortgerissene  oder  in 
Lösang  gegangene  Chlorsilber  in  Rechnung  bringen  zu  kön- 
nen (Versuch  VI};  und  4}  durch  Auflösen  des  Silbers  in 
Salpetersäure,  Fällen  der  Lösung  mittelst  Chlorammonium, 
Auswaschen  des  Niederschlages  und  Schmelzen  des  Chlor- 
silbers in  einer  Atmosphäre  von  Chlorwasserstoffgas  (Ver- 
such Vn}.    Es  ergaben*)  : 

I.      91,462     kg     121,4993  AgCl ;     100  Ag  aIbo  132,841  AgCl. 


n.       69,8674     „        92,8145      „ 

„       „       „     132,843       „ 

UL     101,519       n       134,861         n 

„       „       .     132,843      „ 

IV.     108,549       n       144,207         „ 

.       „       „     132,849       n 

Y.    399,661       ,      530,920        „ 

n       „       r,     132,846       „ 

VI.       99,9925     n       132,8882      , 

„       n       „     132,848       „ 

VII.       98,3140     „       130,602        „ 

„       „       „     132,8417     „ 

Im  Mittel  gaben  100  Silber  132,8445  Chlorsilber;  Stas  ist 

der  Ansicht,  dafs,  da  bei  Versuch  VI  unmöglich  ein  zu  grofses 

^  Wir  theilen  hier  nur  die  als  auf  den  leeren  Raum  reducirt  an- 
gegebenen Gewichte  mit;  aUe  ahBolnten  Gewichte  sind  in  Gram- 
men ansgedrückt.  D.  IL 

Annal.  d.  Üh«in.  a.  Pbarm.  I.  Sopplementbd.  1.  Heft.  5^^  . 
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Resultat  erhalten  werden  konnte,  als  definitives  Resultat  mit 
([röfster  Wahrscheinlichkeit  132,850  gesetzt  werden  könne. 

Die  Synthese  des  Salpetersäuren  Säbers  wurde  unter 
Beachtung  Shnlicher  Vorsichtsmafsregeln  ausgeführt  durch 
Auflösen  des  Silbers  in  Salpetersäure,  Eindampfen  der  Lö- 
sung unterhalb  ihres  Siedepunktes  in  Geftlfsen  von  böhmischem 
Glase  (Versuche  I  bis  VI)  oder  Platin  (Versuche  VII  u.  VIII) 
in  einem  Strome  trockener,  von  organischen  Materien  befreiter 
Luft  und  Erhalten  des  Rückstandes  bei  seiner  Schmelztem- 
peratur bis  zur  Annahme  eines  constanten  Gewichtes.  Es 
gaben  : 

77,3684  Ag  121,675  AgNO«;  100  Ag  also  157,474  AgNO«. 

157,477  „  y,  n  V  167,481  „ 

814,98a  ,  •  »  .  167,477  „ 

472,408  ,  n  n  „  157,471  „ 

472,411  „  n  »  •  167,470  ^  ' 

687,718  ,  n  n  n  167,468  „ 

814,901  n  »  »  »  157,450  „ 

814,938  n  1»  »  «  167,489  , 

Bei  Ausschlufs  des  Versuches  VII,  wo  die  Menge  des 
bei  dem  Auflösen  mit  Ubergerissenen  Silbers  nicht  bestimmt 
wurde,  gaben  die  Versuche  Jm  Mittel  f&r  100  Th.  Silber 
157,472  salpetersaures  Silber. 

Für  die  Synthese  des  Schwefdsübers  wurde  das  Silber 
entweder  (Versuch  I,  II  u.  III)  in  tberschüssigem  reinem 
Schwefeldampf  oder  (Versuch  IV  u.  V)  in  reinem  trockenem 
Schwefelwasserstoflgas  zum  dunkelen  Rothglühen  erhitzt;  in 
beiden  Fällen  wurde  der  überschüssige  Schwefel  in  einem 
Strome  von  reinem  trockenem  Kohlensäuregas  verjagt.  Es 
gaben  : 

'  I.  59,4225  Ag  68,24823  AgS;  100  Ag  also  114,854  AgS. 

II.  104,189   „  119,6078  n  n       n       n  114,858  „ 

in.  191,9094  „  220,4158   „  „   „   •  114,854  „ 

IV.  150,000   ,  172,2765   „  «   «   .,  114,851  , 

V.  249,076   „  286,061    »  »   »   «  114.849  . 
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I. 

77,2684 

n. 

99,9925 

III. 

199,986 

IV. 

299,996 

V. 

800,000 

VI. 

404,997 

VII. 

200,000 

VIIL 

200,000 

dar  mnfachm  Körper, 
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In 
Silber. 


Mittel    gaben   100  Th.    Silber  114,8522    Schwefel- 


Für  die  Ver8uch$  übtr  die  Ausfallung  des  Säbers  mittelst 
ChlorkaUum  wurde  eine  abgewogene  Menge  Silber  (Ag)  in 
Salpetersäure  von  25^  Baum  £  in  einem  fest  verschlossenen 
starken  Glasgeftlfse  bei  45  bis  50^  gelöst  (damit  nicht  durch 
das  Entweichen  von  Dumpfen  Silber  mit  fortgerissen  werde; 
wird  die  angegebene  Temperatur  nicht  überstiegen ,  so  tritt 
nicht  leicht  Explosion  ein);  der  dann  verdünnten  Lösung 
wurde  Chlorkalium  in  einer  gemäfs  der  Atomgewichts-Annahme 
Ag:Ka  SS  106:74,5  berechneten  Menge  (KCl)  sugeselzt*), 
und  die  Menge  des  in  der  Flüssigkeit  dann  noch  gelöst  ge- 
bliebenen Silbers  (X)  nach  dem  Gay-Lussac'schen  Ver- 
ehren ermittalt  Wir  übergehen  die  Versuche  i  bei  welchen 
nicht  ganz  reines  Silber  angewendet  wurde;  für  die  unten 
mitzutheilenden  Versuche  war  das  Chlorkalium  entweder  aus 
sorgfältigst  gereinigtem  chlorsaurem  Kali  (Versuch  I,  II,  HI, 
IV,  IX  und  IX •  bis  IX  d)  oder  aus  Kaliwnplatinchlorid  (V, 
VI,  VII),  oder  aus  salpetersaurem  Kali  (V)II,  X  und  Xa  bis 
Xd)  oder  aus  Weinsteiusalz  (^)  dargestellt  Die  Versuche 
ergaben  : 


Ag 

KCl 

X 

100  Biltier  brauchen 

L 

8,086S6 

2,09460 

0^0055 

69,105  KCl. 

n. 

2,88028 

1,98685 

^,0050 

69,099    „ 

m. 

6,49240 

4Wk786 

0,0115 

69,107     „ 

IV. 

6,81980 

4,7041 

0,01,21 

69,108     „ 

V. 

10,28820 

7,09852 

0,0X85 

.    69,108     „ 

VI 

12,8847 

8,88805 

0,0280 

69,106     „ 

VIL 

14,00615 

9,66160 

0,0245 

69,104     « 

*)  Fflr  die  weiter  folgenden  Versuche  mit  Chlomatrimn  und  Chlor- 
ammonium waren  die  fSr  die  Fällungen  abgewogenen  Quantittten 
Chlormetalle  die  nach  den  Annahmen  Ag  :  NsCl  =  108  :  58,5 
und  Ag  :  NH4CI  =  108  :  58,5  berechneten. 
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Ag 

KCl 

X 

100  Silber  brauchen 

vm. 

14,74378 

8,10100 

0,0202 

69,099  KCl. 

IX. 

32,40000 

22,3500 

0,0572 

69,1034 

r^a. 

5,98285 

4,12706 

0,0106 

69,104 

IXb. 

4,73388 

8,26516 

0,0088  . 

69,108 

rxc. 

8,58627 

5,88845 

0,0149 

69,102 

IX  d. 

7,49812 

5,17232 

.  0,0181 

69,104 

X. 

5,55823 

8,88415 

0,0097 

69,104 

X.. 

5,5734 

3,84461 

0,0099 

69,105 

Xb. 

6,0792 

4,19850 

0,0108 

69,108 

Xc 

7,51267 

5,18237 

0,0130 

69,101 

Xd. 

5,20700 

8,59191 

0,0092 

69,105 

XI. 

10,51995 

7,25682 

0,0194 

69,103 

■ 

Im  Mittel  brauchen  100  Th.  Silber  69,103  Chlorkalium 
zur  FfiUang. 

Die  Versuchs  über  die  AurfSüung  des  Säbers  mittelst 
Chlürnatrüan  wurden  in  ganz  entsprechender  Weise  ausge- 
führt. Das  reine  Chlornatrium  war  entweder  dargestellt  aus 
kohlensaurem  Natron  (Versuch  I  u.  11)  oder  aus  Steinsalz 
(Uly  IV  u.  V}  oder  aus  schwefelsaurem  Natron  (VI)  oder 
aus  weinsaurem  Natron  (VII)  oder  aus  salpetersaurem.  Na- 
tron (VIII)  oder  aus  Natriumplatinchlorid  (IX.  u.  X).  Die 
Versuche  ergaben  : 


Ag 

NaCl 

X 

100  Ag  brauchen 

I. 

9,01159 

4,88128 

0,0071 

54,2093  NaCL 

II. 

9,83595 

5,82781 

0,0076 

54,2088  n 

IIL 

8,13012 

4,40382 

0,0062 

54,2070  n 

IV. 

7,52704 

4,07716 

0,0056 

54,2070   n 

V. 

19,5838 

10,5808 

0,0146 

54,2070   „ 

VI. 

12,5446 

6,79496 

0,0091 

54,2060'  „ 

VII. 

19,4305 

10,5249 

0,0145 

54.2076   „ 

vm. 

25,6499  ^ 

18,8937 

0,0194 

54,2081   • 

IX. 

38,59488' 

18,1972 

0,0257 

54;2088   „ 

X. 

11,72268 

6,3496 

0,0091 

54,2089   „ 

Im  Mittel  der  Versuche  brauchen  100  Th.  Silber  54,2078 
Chlornatrium. 
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In  derselben  Weise  wurden  dann  auch  die  Versuche  über 
die  AusfäUung  des  Silbers  mittelst  Chlorammonium  angesiellt. 
Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Ohlorammonium  (welches 
eine  Fehlerquelle  leicht  dadurch  zulärst,  dars  es  beim  Subli- 
miren  bei  starker  Hitze,  wo  etwas  Ammoniak  zersetzt  wird, 
sich  mit  etwas  überschüssiger  SalzsSure  beladet)  wurde  dar- 
gestellt aus  käuflichem  Salmiak  (Versuche  I  bis  V  u.  VIII), 
durch  Behandlung  von  reinem  Chlbrcalcium  mit  reinem  Am- 
moniak und  Kohlensäure  (Versuche  VI,  VII  u.  IX),  durch 
directe  Vereinigung  von  reinem  Ammoniak  mit  reiner  Salz- 
säure (Versuche  X  bis  XIV).    Die  Versuche  ergaben  : 


Ag 

NH4CI 

X 

100  Silber  brauchen 

I. 

6,86083 

3,3911 

0,00950 

49,568  ] 

NH4GL 

n. 

7^4108 

3^312 

0,01290 

49,581 

n 

HL 

6,07872 

3,00906 

0,0090 

49,572 

n 

IV. 

10,10093 

5,00060 

0,01505 

49,577 

n 

V. 

12,6098 

6,2446 

0,01875 

49,595 

it 

VI. 

16,3216 

8,0827 

0,0224 

49,588 

n 

vn. 

8,08354 

4,00283 

0,0119 

49,591 

n 

VIIL 

3,88261 

1,92278 

•  0,0055 

49,593 

V 

EL 

22,22336 

11,0088 

0,0300 

49,600 

n 

X. 

22,06734 

10,92896 

0,0280 

49,599 

n 

XL 

24,74991 

12,26038 

0,0305 

49,598 

n 

XTT. 

46,1814 

22,8769 

0,0667 

49,597 

n 

xm. 

48,3908 

23.9714 

0,0583 

49,591 

n 

XIV. 

50,3173 

24,9257 

0,0551 

49,592^ 

n 

Stas  nimmt  das  Mittel  aus  den  zehn  letztea  Versuchen ; 
hiernach  brauchen  100  Silber  49,5944  Chlorammonium. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  stellte  Stas  Versuche  an  über 
die  Zersetzung  des  salpetersauren  Silbers  durch  Chlarkalium. 
Eine  abgewogene  Menge  salpetersauren  Silbers  (AgNOe) 
wurde  in  wässeriger,  mit  etwas  Salpetersäure  versetzter  Lö- 
sung mit  so  viel  Chlorkalium  (KCl)  versetzt ,  als  der  Atom- 
gewichtsannahme AgNOe  :  KCl  =  170  :  74,5  entsprach,  und 

Digitized  by  VjOOQIC 


70 


Stas^  über  die  AtomgemchU 


das  nach  der  Zerseftsung  noch  in  der  FIttssigkeit  enthaltene 
salpetersaure  Silber  (TJ  dnrch  Ermittelung  des  Silbergebaltes 
der  Flüssigkeit  nach  Gay-Lussac's  Verfahren  bestimmt. 
Die  Versuche  ergaben  : 


AgNO. 

xa 

Y 

100  AgNO« 

bnnohen 

L 

10,78100 

4,72468 

0,01828 

43,878  KCl. 

n. 

11,74295 

5,74618 

0/)1400 

43,875 

ni. 

28,0156 

10,0862 

0,02709 

43,875 

IV. 

84,9614 

15,3210 

0,04142 

43374 

V. 

10,8110 

4,5186 

0,00960 

43,864 

VL 

20,4190 

8,948d  ' 

0,02126 

48,869 

vn. 

81,2650 

18,7014 

0,03686 

43,876 

VIII. 

18,2195 

7,9844 

0,0162 

43,884 

IX. 

26.0853 

11,4302 

0,0228 

43,87» 

X. 

28,7438 

11,59656 

0,05|6 

43,885 

Im  Mittel  brauchen  100  Th.  Salpeters.  Silber  43,8758 
Chlorkalium. 

Ebenso  wurden  die  Verwehe  über  die  Zersetzung  des 
salpetersauren  Silbers  durch  Chbrammanium  angestellt.  Die 
Versuche  ergaben  : 


AgNO. 

NH4a 

Y 

100  AgKO«  branohen 

I. 

14,65317 

4,61144 

0,00898 

31,489  NH4CL 

IL 

22,1819 

6,98077 

0,01400 

81,490      „ 

III. 

25,1430 

7,^1217 

0,01496 

81,487       ^ 

IV. 

20,9220 

6,58d9 

0,01230 

31,486       „ 

Im  Mittel  brauchen  100  Th.  salpetersaures  Silber  3t,488 
Chlorammonium. 

Ferner  stellte  Stas  Versuche  an  über  die  Synthese  des 
salpetersauren  BleCs.  Ganz  reines  Blei  wurde  in  so  starker 
Salpetersäure,  als  noch  auf  das  Blei  einwirkt,  gelöst,  das 
hier  im  Mafse,  als  es  sich  bildet,  in  Form  eines  krystallini- 
schen  Pulvers  sich  abscheidende  salpetersaure  Blei  durch 
Abdunsten  der  Flüssigkeit  unterhalb  ihres  Siedepunktes  zur 
Trockne  gebracht  und  für  die  Versuche  I  bis  VI  in  einem 
trockenen  Luftstrom  bei  140  bis  160^|  (ttr  die  Versuche  VII 
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bis  X  im  leeren  Räume  bei  155^  getrocknet.  Für  die  Ver- 
suche I  n.  II  war  das  Blei  aus  reinem  kohlensaurem  Blei 
miltelst  Cyankalium,  für  III  u.  IV  aus  kohlensaurem  Blei 
mittelst  schwaraen  Flusses  (verkohlten  reinen  Seignettesalses), 
f&r  V  tt.  VI  aus  Chiorbiei  mittelst  kohlensauren  Natrons  und 
Cyankaliums,  fiir  VII  u.  VIII  aus  kohlensaurem  Blei  mittelst 
schwarzen  Flusses  und  f&r  IX  u.  X  aus  Chlorblei  mittelst 
kohlensauren  Natrons  und  schwarzen  Flusses  reducirt.  Es 
gaben  : 

103,000  Pb  164,778    PhNO«;     100  Fb  also  159,978  PbNOe. 

,  „  „  169,976  „ 

»  ,  „  169,982  „ 

„  „  „  169,976  „ 

ir  «  II  169,968  „ 

„  „  »  169,978  „ 

„  „  ^  169,970  „ 

•    „  „  ,  169,964  „ 

n  V  n  169,959  . 

„  „  „  159,965  n 

100  Tb.  Blei  geben  im  Mittel  der  sechs  ersten  Versuche 
159,974  9  im  Mittel  der  vier  letzten  Versuche  159,9645,  im 
Mittel  beider  Versuchsreihen  159,969  salpetersaures  Blei. 

Die  Vertuche  über  die  Synthese  von  sckwefelsawrem  Blei 
wurden  in  der  Art  ausgeführt,  dafs  salpetersaures  Blei,  wel- 
ches eine  bekannte  Menge  Blei  enthielt  (von  den  Versuchen 
der  vorhergehenden  Reihej  in  möglichst  wenig  heifsem 
Wasser  gelöst  in  einem  PlatingefäCs  mittelst  etwas  ttber- 
schttssiger  Schwefelstfure  zersetzt,  die  über  dem  schwefel- 
sauren Blei  stehende  Flüssigkeit  abgezogen ,  und  das  Salz 
einigemale  mit  Wasser  ausgewaschen  und  dann  durch  all- 
mäliges  Erhitzen  bis  zum  Dunkelrothglühen  getrocknet  wurde 
(Glasgefärse  werden  durch  gefälltes  schwefelsaures  Blei 
schon  vor  dem  vollständigen  Entweichen  anhängender  über- 
schüssiger   Schwefelsäure    angegriffen);     die     abgezogene 


140,6887  . 

225,0674 

110,2672  „ 

176,408 

141,9927  „ 

227,1527 

148,616  „ 

237,702 

124,848  „ 

198,924 

100,000  „ 

159,970 

200,000  „ 

319,928 

250,000  » 

899,8975 

250,000  „ 

399,914 
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Flüssigkeit  und  die  Waschflüssigkeiten  worden  in  einem 
Platingetärs  bei  100^  möglichst  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  Ammoniak  versetzt,  das  schwefelsaure  und  salpetersaure 
Ammoniak  durch  Glühen  beseitigt,  das  ausgewaschene  rück- 
ständige schwefelsaure  Blei  nach  dem  Glühen  dem  erst- 
erhaltenen zugerechnet.    Es  gaben  : 

L     141,9925  Pb  207,9388  PbSO«;     100  Pb  also  146,448  PbSO«. 


IL     148,016 

»     217,6141       „ 

«     » 

,     146,427       . 

IIL     100,000 

„     146,419         „ 

»     » 

,     146,419      , 

IV.     200,000 

n     292.864         „ 

9         fl 

,     146,482       , 

V.     260,000 

„     366,0625       „ 

7»          II 

,     146,421      , 

VL     260,000 

„     366,0675       » 

II          » 

,     146,428      . 

100   Th. 

Blei    geben 

im 

Mittel 

146,4275    Schwefel- 

saures  Blei. 

Die  Analyse  des  chhrsauren  KaWs^  d.  h.  die  Bestimmung 
des  Sauerstoffgehaltes  desselben,  führte  Stas  nach  zwei  Ver- 
fahren aus;  in  einer  Reihe  von  Versuchen  (l  bis  V}  wurde 
das  Salz  durch  Erhitzen,  in  einer  anderen  (VI  bis  VIII) 
durch  die  Einwirkung  von  Salzsäure  zersetzt.  Wir  müssen 
bezüglich  der  Vorsichtsmafsregeln ,  die  für  die  Gewinnung 
möglichst  genauer  Resultate  und  Vermeidung  oder  Correction 
aller  Fehlerquellen  beachtet  wurden,  auf  die  Abhandlung 
selbst  verweisen;  wir  heben  nur  die  von  Stas  bei  diesen 
Versuchen  festgestellte  Erfahrung  hervor,  dafs  das  chlorsaure 
Kali  ohne  irgend  einen  Sauerstoff'verlust  geschmolzen  und 
im  Schmelzen  erhalten  werden  kann. 

Es  verloren  Es  geben  also  100  KGlOe 


I. 

69,8780  I 

LCK 

>«  27,8636  0; 

39,1620  0  XL  60,8380  KCL 

II. 

82,1260 

n 

32,1612   „ 

89,1605  n    „    60,8895     „ 

m. 

86,5010 

9 

83,8705   „ 

39,1560  „    .    60,8440     „ 

IV. 

182,9230 

17 

52,0480    n 

39,1527  „    „    60,8473     . 

V. 

127,2126 

n 

49,8102    „ 

89,1560  „    „    60,8450     „ 

VI. 

59,727 

1» 

28,3830    „ 

39,160     „    „    60,850      , 

VIL 

95,7976 

n 

87,5020    n 

89,147     „    „    60,853     /« 

vni. 

147,318 

n 

57,6840    „ 

39,156    »    n    60,844      , 
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fm  Mittel  der  fiinf  ersten  Versuche  gfeben  100  Th.  chlor- 
saares  Kali  60,8428,  im  Mittel  der  drei  letzten  Versuche 
60,8490,  im  Mittel  beider  Versuchsreihen  60,846  Chlorkalium. 

Endlich  hat  Stas  auch  noch  die  Analyse  des  sckmefd-^ 
sauren  Säbers  in  der  Art  ausgeführt,  Ms  er  dasselbe  mittelst 
Wasserstoff  reducirte.  Er  constatirte  bei  diesen  Versuchen, 
dafs  das  schwefelsaure  Silber  ^sich,  wenn  auch  erst  bei  Roth- 
glahhitze,  schmelzen  läfst,  ohne  einen  merkbaren  Gewichts- 
verlust zu  erleiden ,  vorausgesetzt  dafs  das  Erhitzen  bei  Ab- 
schlufs  der  in  der  Lufl  enthaltenen  organischen  Staubtheilchen 
ond  in  einem  Platingefäfs  geschieht  (Glas  wird  durch  schmel- 
zendes schwefelsaures  Silber  angegriffen^.  Das  schwefelsaure 
Silber  war  für  die  Versuche  I  u.  II  durch  die  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  salpetersaures  Silber,  für  die  Versuche 
III  u.  IV  durch  directe  Behandlung  des  Silbers  mit  Schwefel- 
säure, für  die  Versuche  V  u.  VI  durch  Umkrystallisiren  des 
in  der  letztangegebenen  Weise  erhaltenen  Salzes  aus  mit 
Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  dargestellt.    Es  gaben  : 

I.       72,187  AgSO«  49,919  Ag;     100  Ag80«  also  69,200  Ag. 


II. 

60,251       n 

41,692     n 

n 

» 

n      69,197      n 

in. 

81,023       n 

56,071     n 

n 

9 

n     69,204     n 

IV. 

83,115       f, 

57,523     » 

9 

» 

9     69,209     9 

V. 

55,716       » 

88,5595  n 

n 

9 

n     69,207     «  ' 

VL 

63,922       » 

44,2856  n 

» 

1) 

9      69,202     n 

Im 

Mittel  geben   100  Th. 

schwefelsaures  Silber  69,203 

Silber. 

Nach  der  Hypothese,  dafs  die  Atomgewichte  der  ein- 
fachen Körper  einfache  Hultipla  derselben  Einheit  seien  und 
unter  Annahme  des  halben  Atomgewichts  des  Wasserstoffs 
als  dieser  Einheit  wäre  : 

Cl  =  85,5;  N  =  14,0;  8  =  J6,0j 

Ag  =  108,0;        K  =  89,0;        Na  =  23,0;        Pb  =  108^ 
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Stas,  über  die  Atomgewichte 


and  die  diesen  Zahlen  entsprechenden  AtomgewichtsverhSlU 
nisse  sind  in  dem  Folgenden  als  «berechnete^  angefahrt  und 
mit  den  im  Minimum  und  im  Maximum  wie  auch  im  Mittel 
gefunden  verglichen.    Es  ist  das  Atomgewichtsverhftltnifs 


I 


gefunden  heredlmtt 

iwiichen  Silber  und  CUor  : 
im  Idinimam  =  100,000  :     32,841 
im  Maximum  =  100,000  :     82,850 
im  Mittel         »  100,000  :     32,8446 

»wischen  Silber  und  Schwefel  : 
im  Minimiim  =  100,000  :  14,849 
im  Maximum  =  100,000  :  14,864 
im  Mittel         =  100,000  :     14,862 

iwi$cken  Silber  und  salpelersuurem  Säber 
im  Minimum  =  100,000  :  167,468 
im  Maximum  =  100,000  :  167,481 
im  Mittel         =  100,000  :  167,473 

swisehen  Silber  und  Chlarkalium  i 
im  Minimum   =  100,000  :     69,099 
im  Maximum  =  100,000  :     69,107 
im  Mittel         s  100,000  :     69,103 

Awiicken  Süber  und  Cklamatrmm 

im  Minimum  =  100,000  :  64,206 
im  Maximum  =s  100,000  :  64,209 
im  Mittel         =  100,000  :    64,2078 

iwischen  Silber  und  Chlarammonium 
im  Minimum   =  100,000  :     49,690 
im  Maximum  =  100,000  :     49,600 
im  Mittel         =  100,000  :     49,6944 

iwitd^en  salpetertaurem  Silber  und  Chlarkalium 
im  Minimum   =  100,000  :     48,864 
im  Maximum  =  100,000  :     43,886 
im  Mittel         =  100,000  :     48,878 

iwiichen  salpeiersaurem  Silber  und  Chlorammonium 
im  Minimum  =  100,000  :     81,486 
im  Maximum  =  100,000  :     31,490 
im  Mittel         =  100,000  :     31,488 

»wischen  Blei  und  salpetersaurem  Blei 
im  Minimum   =  100,000  :  169,969 
im  Maximum  =  100,000  :  169,982 
im  Mittel        =  100,000  :  169,969 

»wischen  Blei  und  schwefelsaurem  Blei 
im  Minimum   =  100,000  :  146,419 
im  Maximum  »  100,000  :  146,443 
im  Mittel         =  100,000  :  146,427 


100,000  :    32,870 


100,000  :     14,814 


100,000  :  167,404 


100,000  :     68,981 


100,000  :    64,166 


100,000  :     49,637 


100,000  :    43,823 


100,000  :     31,470 


100,000  :  169,903 


100,000  :  146,376 
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100,000  :    60,8163 


100,000  :    69,230 


gefimden  herecJmei 

utisehen  ehlonaurem  KaU  und  ChlorkaUum  : 
im  Misiznam  =  100,000  :    60,838 
im  Maximum  s=  100,000  :    60,853 
im  Mittel         =  100,000  :     60,846 

switchen  ichwefeUaurem  Silber  und  Silber  : 
im  Minimnin  =  100,000  :     69,197 
im  Maximum  =  100,000  :    69,209 
im  Mittel         ^  100,000  :    69,208 

Sias  betrachtet  diese  Vergleicbung  als  entscheidend  be- 
weisend dafür,  dafs  die  Atomgewichte  der  hier  betrachteten 
Elemente  nicht  genau  einfache  Multipla  von  0,5  sind.  Er 
discutirt»  dafs  die  Abweichungen  zwischen  den  gefundenen 
und  den  berechneten  Atomgewich Isverhöltnissen  2-  bis  14mal 
so  grob  sind,  als  die  Abweichungen  zwischen  den  im  Mini- 
mum und  im  Maximum  erhaltenen  Versuchsresultaten.  Er 
hebt  hervor,  wie  seine  eigenen  Resultate  theilweise  in  früher 
von  Marignac  erhaltenen  genaue  Bestätigung  finden,  und 
dafs  sich  keine  Fehlerquelle  als  die  Ursache  der  Abweichun- 
gen zwischen  den  Versuchen  und  der  Rechnung  wahrschein- 
lich machen  läfst. 

Stas  berechnet  schliefslich  noch  aus  seinen  Versuchen 
folgende  Atomgewichte  : 

Bei   der  Zenetsnmg  des  chlors.  Eali*8  durch  Erhitzen 

gaben   100  Th.des  Salzes  im  Mittel  an  Sauerstoff  :  39,157 

Bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  im  Mittel  :  89,151 

Das  Mittel  dieser  beiden  Mittelresultate  ist  :  39,154 

Berzelius  hatte  gefanden  im  Mittel  :  39,150 

Felo  uze      »            n          n        n  39,156 

Marignac   n            «          >»        «  39,161 

Setzt  man  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  =  8 

so  wird  das  des  Ghlorkaliums  =  '  74,59 

ond  das  des  Silbers  107,943 

n      n      »     Chlors,  nach  Stas*  Versuchen  35,46 

«      »      ft        „            „Marignac*s  Versuchen  35,468 

„      „      „    Kaliums  39,13 

n       n      II     Natriums  23,05 

n       n      n    Ammoniums  18,06 
„       „      „     Stickstoff^  nach  den  Versuchen  über   die 

Synthese  des  Salpeters.  Silbers  14,041 

das  Atomgewicht  des  Schwefels  16,037 
•              11              n    Blei's  nach  den  Versuchen  über 

die  Synthese  des  schwefeis.  Blei's  103,453 
und  nach  den  Versuchen  über  die  Synthese  des 

bei  155^  im  leeren  Raum  getr.  Salpeters.  Blei's  108,460. 
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Stas  wirft  noch  die  Frage  auf,  ob,  da  die  Differenz 
zwischen  den  für  Ammonium  und  für  Wasserstoff  gefundenen 
Zahlen  =  4^02  und  nicht  genau  =  4  ist ,  das  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs  wirklich  genau  =  Vs  von  dem  des  Sauer- 
stoffs sei.  Er  hebt  hervor,  dafs  entweder  das  bisher  ange- 
nommene Atomgewicht  des  Wasserstoffs  um  ^J^  unrichtig 
ist,  oder  seine  Versuche  über  die  Synthese  des  salpeter- 
sauren Silbers  ungenau  sind  und  die  von  einem  gegebenen 
Gewichte  Silber  hervorgebrachte  Menge  dieses  Salzes  etwas 
gröfser  ist,  als  er  gefunden,  wo  sich  die  Differenz  zwischen 
dem  Verhältnifs  dieser  Zahlen  und  dem  vom  s.  g.  Prout'- 
sehen  Gesetz  geforderten  noch  erheblicher  herausstellen 
würde.  Stas  beabsichtigt,  zur  Entscheidung  der  Frage  über 
das  Verhälinifs  der  Atomgewichte  des  Wasserstoffs  und  des 
Sauerstoffs  die  Zusammensetzung  des  Wassers  nach  einem 
neuen  Verfahren  nochmals  zu  bestimmen.  ' 

Stas  schliefst  seine  Abhandlung  :  „So  lange  man  f&r 
die  Feststellung  der  bezüglich  der  Materie  gültigen  Gesetze 
sich  an  die  Erfahrung  halten  will,  mufs  man  das  s.  g.  Prout'- 
sche  Gesetz  als  eine  reine  Täuschung  betrachten  und  die  auf 
unserem  Erdkörper  sich  findenden  unzersetzbaren  Substanzen 
als  distincte  Arten  der  Materie  ansehen,  welche  kein  ein- 
faches Verhälinifs  der  Atomgewichte  zeigen.  Für  die  unbe- 
streitbare Analogie  der  Eigenschaften,  welche  man  bei  ge- 
wissen Elementen  wahrnimmt ,  ist  die  Erklärung  in  anderen 
Umständen  als  in  dem  Verhältnifs  ihrer  Atomgewichte  zu 
suchen.^ 
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lieber  das  Vorkommen  der  Chinasäure   in  den 
Kaffeebohnen ; 

VOQ  C.  Zwenger  und  S.  Siebert. 


Nachdem  es  uns  gelungen  war,  aus  dem  Heidelbeerkraut 
Chinasäure *3  darzustellen,  lag  die  Vermuth'ung  nahe,  dafs 
diese  Säure  auch  in  den  Kaffeebohnen  enthalten  sein  dürfte, 
da  nach  Stenhouse**}  ein  mit  Kalkmilch  bereiteter  Auszug 
derselben  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  destillirt  Chinon 
liefert  Auch  die  Angabe  von  Payen  **'^3,  dafs  in  den  Kaf- 
feebohnen eine  kryslallisirbare  Säure  enthalten  sei,  unterstützte 
diese  Vermuthung.  In  vorliegender  Abhandlung  werden  wir 
nun  den  Beweis  liefern,  dafs  in  der  That  in  den  Kaffeebohnen 
Chinasäure  enthalten  ist,  deren  Darstellung  nach  einer  ähn- 
lichen Methode,  wie  wir  sie  bei  dem  Heidelbeisrkraut  bereits 
angewandt  haben,  ziemlich  leicht  gelang. 

Zu  diesem  Zweck  wurden  die  bei  höherer  Temperatur 
getrockneten  und  dann  gröblich  zerstofsenen  Kaffeebohnen 
wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  und  die  Lösungen  unter 
Zusatz  von  Kalkmilch  im  Anfang  über  freiem  Feuer  und 
später,  nach  der  Filtration,  auf  dem  Wasserbade  stark  ein- 
gedampft. Die  syrupdicke  Flüssigkeit  übergofs  man  mit  dem 
doppelten  Volumen  starkem  Alkohol  und  trennte  nach  24- 
stfindigem  Stehen  die  Lösung ,  die  das  Caffein  enthielt,  von 
dem  entstandenen  Niederschlag.  Dieser  letztere  wurde, 
nachdem  er  durch  Waschen  mit  Weingeist  und  Auspressen 
zwischen  Fliefspapier  von  der  anhängenden  Mutterlauge  be- 
freit worden  war,  in  heifsem  Wasser  gelöst  und   nach   dem 


*)  Diese  Annalen  CSV,  108. 
**)  Pharm.  Jonrn.  and  Transact  Vol.  Xm,  p.  882  bis  386. 
•«)  Compt  rend.  XXH,  724  imd  XXIII,  8  u.  244. 
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Piltriren  und  schwachem  Ansäuern  mit  Essigsänre  so  lange 
mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  als  noch  da- 
durch eine  Fällung  entstand.  Auf  diese  Weise  entfernte  man 
die  Gerbsäure  und  andere  durch  Bleizuckerlösung  fällbare 
Stoffe.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  wurde  die  Chinaslure 
durch  basisch -essigsaures  Bleioxyd  niedergeschlagen  und 
das  erhaltene  Bleisalz  nach  dem  Auswaschen  und  Anrühren 
mit  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom 
Schwefelblei  getrennte  saure  Flüssigkeit  neutralisirte  man  mit 
kohlensaurem  Kalk  und  erzeugte  dadurch  von  Neuem  den 
leicht  krystallisirbaren  chinasauren  Kalk,  der  sich  nacli  dem 
Eindampfen  der  Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz  nach  län- 
gerem Stehen  dann  in  krystallinischen  Krusten  ausschied,  die 
durch  Auspressen  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  leicht 
gereinigt  werden  konnten.  —  War  die  mit  Kalk  behandelte 
wässerige  Abkochung  der  Kaffeebohnen  beim  Fällen  mit  Al- 
kohol nicht  genug  eingedampft  oder  der  angewandte  Alkohol 
nicht  concentrirt  genug  gewesen,  so  befand  sich  ein]  grofser 
Theil  des  Chinasäuren  Kalks  nicht  in  dem  Niederschlag,  son- 
dern in  der  weingeistigen  Lösung.  Der  Grund  dieser  Er- 
scheinung liegt  darin,  daCs  der  Chinasäure  Kalk  zwar  in 
absolutem  Alkohol  beinahe  unlöslich  ist,  sich  aber  in  schwä- 
cherem Weingeist  um  so  Idchter  löst,  je  verdünnter  derselbe 
ist«  In  diesem  Falle  mufste  die  Lösung  nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Weingeists  erst  mit  neutralem  und  dann  mit 
basisch -essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  und  der  letztere  Nie- 
derschlag genau  in  derselben  Weise,  wie  oben  angegeben 
wurde,  behandelt  werden,  wo  dann  gleichfalls,  wenn  auch 
viel  langsamer,  chinasanrer  Kalk  erhalten  wurde. 

Den  gewonnenen  reinen  chinasauren  Kalk  zersetzte  man 
in  bekannter  Weise  durch  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von 
Weingeist  H»d  «rhielt  beim  Verdunslen  des  Filtrats  China- 
säure  in   wohl  «ttsgeUldeten  Krystallen   ausgeschieden,  die 
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alle  Eigenschaften-  der  gewöhnlichen  Chinasäure  besafsen. 
Sie  lieferten  beim  Zersetzen  in  höherer  Temperatur  Hydro- 
cbinon  und  beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
Chinon.  Auch  fand  sich  unter  den  Destillationsproducten 
des  daraus  dargellten  Kalksalzes  Brenzcatechin. 

I.  Ol  1705  Gbrm.  bei  100^  C.  getrockneter  Bnbstanz  gaben  mit 
chromsanrem  Bleioxyd  verbrannt  0,2738  Gnn.  Kohlensäare 
und  0,0998  Grm.  Wasser. 

n.  0,2741  Grm.  Substanz  gaben  0,4d45  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1682  Grm.  Wasser. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen  : 

bereobnet  gefiinden 


L 

II. 

14  Aeq.  Kohlenstoff 

84 

43,76 

43,79 

43,23 

12     «     Wasserstoff 

12 

6,26 

6,60 

6,61 

12     9»     Sauerstoff 

96 

60,00 

49,71 

60,16 

192  100,00  100,00  100,00. 

Ans  vorstehenden  Analysen  geht  wohl  zur  Genüge  her- 
vor, dafs  diese  Sfitire  die  procentische  Zusammensetzung  der 
Chinasäure  besitzt.  Um  aber  jeden  möglichen  Zweifel  an 
der  Identität  dieser  aas  den  Kaffeebohnen  und  ebenso  der 
aus  dem  Heidelbeerkraut  erhaltenen  Chinasäure  mit  der  ge- 
wöhnlichen Chinasäure  zu  beseitigen,  haben  wir  eine  ver- 
gleichende Untersuchung  der  freien  Sätnren  sowohl,  wie  eini- 
ger Salze  derselben  ausgeführt. 

Die  drei  Säuren  schmolzen  genau  zu  gleicher  Zeit  bei 
einer  Temperatur,  die  zwischen  191  und  162^  C.  lag,  zu 
farblosen  Flüssigkeiten,  die  beim  Erkalten  amorph  erstarrten. 
Die  wässerigen  Lösungen  drehten  die  Polarisationsebenp  bei 
gleicher  Concentration  mit  derselben  Stärke  nach  links.  Eben 
so  zeigten  die  drei  Säuren  dasselbe  Löslichkeitsverhältnifs 
gegen  Wasser  und  Alkohol.  Was  die  Krystallform  der  ge- 
wöhnlichen Chinasäure  betrifft,  so  müssen  wir  hier  bemerken, 
dab  Prof.  A.  Knop  in  Giefsen  in  neuerer  Zeit  eine  krystal- 
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lographische  Untersachung  der  Säure  ausgeführt  hat,  welche 
demnächst  in  diesen  Annalen  veröffentlicht  werden  soll,  wo- 
nach diese  Säure  dem  monoklinoedrischen  System  angehört 
und  durch  einen  sehr  ausgeprägten  Hemimorphismus  an  der 
rechten  Seite  der  orthodiagonalen  Nebenaxe  ausgezeichnet 
ist.  Ganz  dieselben  krystallographischen  Verhältnisse  wie 
bei  der  gewöhnlichen  Chinasäure  zeigten  sich  auöh,  wie  von 
A.  Knop  nachgewiesen  werden  wird,  bei  den  aus  Heidel- 
beerkraut und  Kaffee  dargestellten  Säuren. 

Chinasäure  Salze. 

Die  Salze  wurden  meistens  durch  Neutralisiren  der  rei- 
nen, aus  Kaffee  und  Heidelbeerkraut  gewonnenen  Säure  mit 
den  betreffenden  kohlensauren  Verbindungen  dargestellt.  Dm 
Wiederholungen  zu  vermeiden  bemerken  wir,  dafs  die  che- 
mischen und  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Salze  sowohl 
unter  sich,  als  auch  mit  denen  der  gewöhnlichen  chinasauren 
Salze,  welche  letztere  in  neuerer  Zeit  namentlich  von  Hesse*) 
und  Clemm**}  genauer  untersucht  worden  sind,  in  jeder 
Beziehung  vollkommen  übereinstimmten.  Sämmtliche  Ver- 
brennungen wurden  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ausgeführt. 

Chmasaurer  KalL 

a.  Aus  Heidelbeerkraut  :  0,8087  Grm.  bei  120^  G.  getrookneter 
Substanz  gaben  0,4458  Qrm.  Kohlensllure  und  0,1516  Gnn.%  Wasser. 

0,2098  Qrm.  Substanz  hinterliefsen,  wie  wir  s(xhon  früher  angeführt 
haben,  beim  Glühen  0,0499  Gnn.  kohlensauren  Kalk. 

b.  Aus  Kaffee  :  I.  0,2247  Grm.  bei  120^  0.  getrockneter  Sub- 
stanz gaben  0,8239  Grm.  Kohlensäure  und  0,1058  Grm.  Wasser. 

0,1547  Grm.  Substanz  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0867  Grm.  koh- 
lensauren Kalk.        , 

n.  0,8089  Grm.  gaben  0,4440  Grm.  Kohlensllure  und  0,1524  Grm. 
Wasser. 


*}  Diese  Annalen  CX,  333. 
•*>.Da8elbst  CX,  345. 
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berechnet  geftmden 


Aeq. 

14  Kohlenstoff     84 

39,81 

Ans  Heidel- 
beerkraut 

89,38 

Aus  Kaffee 
"IT^        DL 
39,81        39,20 

Aus 

Chinarinde 

(Hesse) 

39,8 

11  Wasserstoff     11  , 

6,21 

6,45 

^20 

6,48 

6,4 

11  Sauerstoff       88 

41,71 

41,86     ; 

42,21 

— 

41,7 

1  Kalk«               28 

18,27 

13,81 

13,28 

- 

18,1 

211 

100,00 

100,00     > 

100,00 

100,0. 

Bestimmung  des  JFasserverhstes  des  chinasauren  Kalks. 
—  Der  gewöhnliche  Chinasäure  Kalk  enthfilt  bekanntlich  nach 
Liebig  iOAeq.  Krystailwasser,  die,  wie  Hesse  nachgewie- 
sen hat,  bei  .120^  C.  vollkommen  entweichen. 

a.  Ans  Heidelbeerkrant  :    0,4889  Grm.  lufttrockener  Substans  ver- 
loren bei  120^  C.  0,1451  Grm.  Walser. 

b.  Aus  Kaffee  :    I.    0,5391  Grm.  Substans  verloren  0,160ä  Grm. 
Wasser. 

II.     0,4849  Grm.  Substanz  verloren  0,1800  G^rm.  Wasser, 
berechnet  geftmden 


AusHeidel-      Aus  Kaffee  Aus 

beerkraut        y  '     "  -*7t  Chinarinde 

^  ^*-  (Hesse) 

CiAiCäOi«      211  70,10  —  —  ^  — 

10  HO  90  29,90  29,98        29,73        29,89        29,80 

801         100,00. 

Chinasaures  Zinkoxyd.  —  Dieses  Salz  enthält  kein  Kry- 
stailwasser; die  lufttrockene  Verbindung  konnte  bis  130^  & 
erhitzt  werden,  ohne  dafs  ein  Gewichtsverlust  eintrat 

a.  Aus   Heidelbeerkraut  :    0,2617    Grm.   Substanz   gaben    0,3575 
Grm.  Kohlensäure  und  0,1209  Grm.  Wasser. 

0,345  Grm.   Substanz   gaben   nach    dem  FftUen  mit   kohlensaurem 
Natron  xmd  Glühen  des  Niederschlags  0,0626  Grm.  Zinkoxyd. 

b.  Ans   iLaffee    :    0,5612   Grm.    Substanz    gaben    0,1016    Grm. 
Zittkoxyd. 

AniuL  d.  Chem.  a.  Phann.  I.  Bapplementbd.  1.  H«ft.  6 
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berecbnet 


gefnnden 


14  Aeq.  KoblenstoiF 

84 

37,66 

Ans  Heidel- 
beerkraut 

87,25 

Aus          Ans 
Kaffee  Cbinarinde 
(Clemm) 

11    »      WasserstoflF 

11 

4,91 

5,18 

—             — 

11     •      Sauerstoff 

88 

SdySS 

89,48 

—             — 

1     n      Zinkoxyd 

40,6 

18,15' 

18,14 

18,10         17,95 

223,6 

100,00 

100,00. 

Ghinaaaures  Kupferoxyd.  —  Dieses  Salz  wurde  durch 
Kochen  von  überschüssigem  Kupferoxyd  mit  der  wässerigen 
Säure  und  Versetzen  des  Filtrats  mit  einem  Gemenge  von 
gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aether  dargestellt.  Nach  Ver- 
lauf von  mehreren  Tagen  hatten  sich  kleine,  glänzende,  grün 
gefärbte«  wasserhaltige  Krystalle  ausgeschieden,  die  bei  130^0. 
ihr  Krystallwasser  vollständig  verloren. 

a.  Ans  Heidelbeerkrant  :  0,2869  Grm.  lufttrockener  Substanz 
gaben  0,8084  Grm.  Koblens&ure  und  0,1806  Grm.  Wasser/ 

0,1782  Grm.  Substam  binterlielsen  beim  Glühen  0,0475  Grm.  Ku- 
pferoxyd. 


b.    Aus   Kaffee 

0,2641  Grm. 

binterlieften 

beim   Glühen  0,0725 

Grm.  Kupferoxyd. 

berechnet 

gefunden 

i 

Aus 

"*^Aus^ 

Aus 

Heidelbeer- 

Kaffee 

Cbinarinde 

kraut 

(Hesse) 

14  Aeq.  Kohlenstoff 

84         29,08 

28,84 

— 

28,90 

14    1»      V^asserstoff 

14           4,88 

5,05 

— 

5,00 

14    „       Sauerstoff 

112          88,71 

88.69 

— 

38,85 

2     V      Kupferoxyd 

79,4       27,48 

27,42 

27,45 

27,25 

289,4     100,00 


100,00 


100,00. 


Bestimmung  des  Wasserverlustes  des   chinasauren  Ku^ 
pferoxyds. 

a.  Aus  Heidelbeerkraut    :    0,2266    Grm.    lufttrockener   Substani 
Terloren  bei  180<^  C.  0,0279  Grm.  Wasser. 

b.  Aus  Kaffee  :  0,8202  Gnn.  Substanz  verloren  bei  130^  C.  0,0402 
Grm.  Wasser. 
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berechnet  geftmden 


Ans 
Heidelbeer- 
kraut 

Aus 
Kaffee 

Am 

ChiBarinde 

(Hesse) 

C,4H,pCu,0„ 

268,4 

87,57 

— 

— 

— 

4  HO 

86,0 

12,48 

12,81 

12,55 

12,26 

289,4  100,00. 

Chinasaures  Säberoayd.  —  Das  Silbersalz  igt  wasserfrei. 

a.  Ana  Heidelbeerkraut   :    0,1914  Gnn.  unter   der  Luftpumpe  go* 
trocknetes  Salz  hinter liefsen  beim  Glühen  0,0691  Grm.  Silber. 

b.  Au«  Kaffee  :    0,1770  Grm.  Substans  hinterliefsen  beim  Glühen 
0,0642  Grm.  Silber. 

berechnet  gefunden 


Aus 
Heidelbeer- 
kraut 

Aus 
Kaffee 

Aus  Chinarinde 
(Hesse)      (Clemm) 

CiAiOit 

191 

68,88 

— 

— 

—            — 

Ag 

108 

86,12 

86,10 

86,27 

86,7         36,1$ 

299      100,00. 

Aus  der  Untersuchung  dieser  Siluren  und  deren  Salsa 
geht  also  mit  Bestimmtheit  hervor,  dafs  erstere  nicht  etwa  in 
einem  isomeren  Verbältnifs  zu  einander  stehen,  wie  z.  B.  die 
Weinsäure  zur  Traubensäure  oder  die  Milchsäure  zur  Pleiscb- 
miichsäure,  sondern  dafs  sie  sowohl  unter  sich  als  mit  der 
gewöhnlichen  Chinasäure  vollkommen  identisch  sind. 

Aus  drei  Kaffeesorten,  die  wir  untersuchten,  nämlich  am 
Java-,  brasilianischem  und  westindischem  Kaffee,  wurde  die 
Chinasäure  nach  der  mitgetheilten  Methode  dargesteHt.  Bei 
einer  Sorte  (Java -Kaffee)  haben  wir  eine,  natürlich  nur  an» 
nähernd  genaue,  quantitative  Bestimmung  der  Chinaeinre 
versucht,  indäm  wir  den  gewonnenen  Chinasäuren  Kalk  luft- 
trocken wogen.  10  Zollpfund  getrockneter  Bohnen  lieferten 
24  Grm.  krystaIHsirten  chinasauren  Kalk,  mithin  enthält  diese 
Sorte  ungefähr  0,3  pC.  Chinasäure. 

Da  die  chinasauren  Salze  sowohl  wie  die  freie  China- 
aiure  eine  ziemlich   hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung  ver- 
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tragen  können,  eine  Temperatur,  die  jedenfalls  höher  liegt, 
als  gewöhnlich  das  sogenannte  Brennen  der  Kaffeebohnen 
erfordert,  so  müssen  defswegen  die  mit  einiger  Vorsicht  ge- 
brannten Kaffeebohnen  den  gröfsten  Theii  der  Chinasäure  in 
unzersetztem  Zustand  enthalten.  Aus  unserem  Getränke,  dem 
Kaffee ,  wird  man  mithin  nach  der  beschriebenen  Methode 
mit  Leichtigkeit  .Chinasäure  darstellen  können.  Durch  wieder- 
holte Versuche  mit  verschiedenen  Proben  von  gebranntem 
Kaffee  haben  wir  uns  von  •  der  Richtigkeit  dieser  Thatsache 
überzeugt.  Ja,  es  kann  sogar  unter  Umständen  vorlheilhafter 
erscheinen,  die  Chinasäure  aus  dem  gebrannten  Kaffee  dar- 
iusteilen,  weil  hier  die  Zerkleinerung  und  das  Auskochen 
viel  leichter  und  vollständiger  erreicht  wird. 

Die  von  Payen  aus  dem  Kaffee  gewonnene  krystaili- 
sirbare  Säure,  die  er  Chiorogensäure  nannte*),  welche  aber 
von  späteren  Forschern  nicht  wieder  aufgefunden  werden 
konnte,  war  nichts  anderes  als  unreine  Chinasäure. 

Öa  Stenhouse  erwähnt,  dafs  die  Blätter  des  Kaffee- 
baums eine  noch  gröfsere  Oo&ntität  Chinon  liefern,  als  die 
Bohnen,  so  ist  es  wohl  ziemlich  gewifs,  dafs  sie  noch  reicher 
an  Chinasäure  sind.  Stenhouse  hat  ferner  aus  vielen 
Pflanzenauszttgen,  z.  B.  von  Ligustrupi  vulgare,  Hedera  helix, 
Quercus  Hex,  Ulmus  campestris,  Fraxinus  excelsior  u.  s.  w. 
durch  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Chinon 
erhalten ,  und  es  ist  defswegen  höchst  wahrscheinlich ,  dafs 
dieses  Auftreten  von  Chinon  nur  durch  die  Anwesenheit  von 
Chinasäure  bedingt  war. 

Es  hat  sich  durch  diese  Abhandlung  schon  herausgestellt 
und  durch  spätere  Untersuchungen  wird  diefs  noch  bestimmter 
hervortreten,  dafs  die  Chinasäure ,  die  man  noch  vor  Kurzem 


*)  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Cbim.  X,  266;    diese  Annalen  LX,  289. 
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nur  in  den  ächten  Chinarinden  hat  finden  können,  eine  im 
Pflanzenreich  sehr  verbreitete  Säure  ist,  die  vielleicht  eben 
so  oft  vorkommt,  wie  s.  B.  Citronensäure  oder  andere  ähn- 
liche Pflanzensäuren. 


ADgemeines  über  die  Glycole ; 
von  A.   Wwrü. 

(Vom  Verfasser  mitgetheilter  Auszug  eines   am  2.  März   1860   vor  der 
Soci^t^  cbimique  zu  Paris  gehaltenen  Vortrags.) 


Das  Glycol  zeigt  in  mehrfacher  Beziehung  Analogieen 
mit  dem  gewöhnlichen  und  vorzugsweise  so  genannten  Al- 
kohol, von  welchem  es  sich  nur  durch  den  Hehrgehalt  an 
1  At  Sauerstoff  unterscheidet. 

I.  Bekanntlich  ist  der  Alkohol  nichl;^  eine  vereinzelt 
dastehende  Verbindung,  sondern  er  ist  zum  Ausgangspunkt 
und  Typus  einer  zahlreichen  Reihe  ähnlich  sich  verhahender 
Substanzen  geworden.  Eben  so  steht  auch  das  Glycol  nicht 
vereinzelt  da.  Ich  habe  bis  jetzt  drei  andere  Substanzen  ent- 
deckt, welche  zu  dem  eigentlich  sogenannten  Glycol  iji 
derselben  Beziehung  stehen,  wie  die  höheren  Alkohole 
G^W^^^Q  zu  dem  eigentlich  so  genannten  Alkohol.  Folgefide 
Uebersicht  giebt  die  Namen  und  die  Zusammenset;Eung  der 
einatomigen  Alkohole  und  der  entsprechenden  Glycole. 

Alkohol  Glycol 

Fropjlalkohol  Propyl-  o.  Propylenglyool 

Butylalkohol  Butyl-  o.  Butylenglycol 

Amylalkohol  Amyl-  o.  Amylenglycol. 
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Die  Untersuchungen  von  H.  Kopp  haben  dargethan,  dafs 
bei  den  homologen  Substanzen  gewisse  Beziehungen  zwischen 
den  physikalischen  Eigenschaften,  namentlich  den  Siedepunkten, 
und  den  Formeln  der  Verbindungen  bestehen.  So  steig!  bei 
den  einatomigen  Alkoholen,  im  Mafse  als  man  in  der  Reihe 
derselben  höher  geht,  der  Siedepunkt  in  nahezu  gleichen 
Intervallen.  Man  nimmt  diese  Regelmäfsigkeiten  bei  den 
Glycolen  nicht  wahr,  welche  bezüglich  des  Siedepunktgesetzes 
eine  merkwürdige  Ausnahme  darbieten.  Ich  habe  in  der 
folgenden  Tabelle  die  auf  die  physikalischen  Eigenschaften 
d^r  Glycole  gehenden  Bestimmungen  zusammengestellt  : 

Dampfdiehle 


Formel 

8p.Gew,h^0^ 

berechn. 

beobach. 

Siedepimkl 

Gljcol                €«H«^« 

1,125 

2,146 

2,164 

197-1970,5 

Propylenglyool  €»H»^« 

1,051 

2,681 

2,596 

188.189« 

Batylenglycol     €«ü»^* 

1,048 

8,116 

3,188 

188-184« 

Amylenglycol     €*H«0« 

0,987  ' 

177». 

IL  Einem  gegebenen  Alkohol  entspricht  bekanntlich 
eine  ganze  Anzahl  von  Verbindungen,  die  sich  an  den  er- 
steren  in  enger  Verwandtschaft  anschliefsen.  Einfache  und 
zusammengesetzte  Aether,  Aldehyde,  Säuren,  substituirte  Am- 
moniake  leiten  sich  von  den  Alkoholen  nach  gewöhnlich  sehr 
einfachen  Reactionen  ab,  bei  welchen  wir  die  Alkoholradicale 
unversehrt  aus  einer  Verbindung  in  die  andere  übergehen 
oder  aber  sicl^  durch  Substitution  modiGciren  sehen. 

Ich  habe  oben  gefiufsert,  dafs  die  Glycole  denen  der  Alkohole 
vergleichbare  Reactionen  zeigen,  und  ich  will  jetzt  darthun,  dafs 
in  derThat  von  einem  jeden  Glycol  Verbindungen  sich  ableiten, 
die  den  eben  aufgezählten  entsprechen.  Es  ist  zu  beachten,  dafs 
die  Zahl  dieser  Derivate  für  ein  Glycol  sogar  beträchtlicher 
ist  als  für  einen  Alkohol;  denn  unter  Umständen,  wo  ein 
Alkohol  Eine  Verbindung  entstehen  läfst,  giebt  das  corre- 
spondirende  Glycol  zwei  oder  selbst  noch  mehr.  So  z.  B. 
bildet  der  Alkohol  nur  Eine  essigsaure  Aethcrart,  das  Glycol 
deren  mehrere  : 
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H    P  G«H«ol^ 

Alkohol  Essigs.  Aethyläther 

m  ^*  €«H»0^0«  €*H»^la«  e«H«^la« 

"    *  H     j  €«H80J  €*H^^j 

GIjcol        Einfach-essigs.  Zweifach-essigs.  Essigbntters. 

Glycoläther  Gljcolather  Glyooläther. 

III.  Ein  Alkohol  wird  durch  Oxydation  zu  einem  Aldehyd 
und  zu  einer  Säure.  In  entsprechender  Weise  erleidet  das 
Glycol  bei  der  Einwirkungf  von  Oxydationsmitteln  Umwand- 
lung *). 

a)  Bei  Hitwirkung  von  Platinschwarz  absorbirt  das  mit 
Wasser  verdünnte  Glycol  den  Sauerstoff  der  Luft  begierig 
und  wird  es  zu  Giycolsäure. 

'     V)    Bei  der  Behandlung   mit  Salpetersäure  wird   es   zu 
Giycolsäure  und  Oxalsäure. 

c)  Hit  Kalihydrat  im  Oelbad  erhitzt  wird  es  unter  reich- 
licher Bntwickelung  von  Wasserstoffgas  zu  Oxalsäure. 

Glycolsäore 

Oxalsäure. 

Dem  Alkohol  entspricht  eine  einatomige  Säure;  dem 
Glycol  entsprechen  zweiatomige  Säuren. 

Untersuchen  wir  die  Bildungsweise  dieser  Säuren  genauer. 

Die  Giycolsäure  leitet  sich  von  dem  Glycol  offenbar 
in  einer  Weise  ab ,  welche  der  Umwandlung  des  Alkohols 
in  Essigsäure  ganz  analog  ist.  Ebenso  wie  man  für  die 
letztere  annehmen  kann,  dafs  in  ihr  das  Badical  Aethyl 
durch  Substitution  zu  Acetyl  umgewandelt  4st,  eben  so  kann 
man   annehmen,    dafs  bei   der  Umwandlung  des  Glycols  zu 


*)  Ich  betrachte  es  als  wabrscheiiilich ,  daTs  Debns'  Glyozal  ein 
Aldehyd  des  Glyools  sei. 
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Giyoolsäure  das  Radical  Aetbylen  Q?W'  zu  Glycolyl  €'B*9 
wird.  Die  Glycolsäure  ist  auch  zweiatomig,  aber  es  ist  zu 
bemerken,  dars  von  den  zwei  Atomen  typischen  Wasserstoffs, 
welche  in  ihr  enthalten  sind ,  nur  eines  durch  Metalle  er- 
setzbar ist.  Die  Glycolsäure  ist  zweiatomig  aber  einbasisch. 
Man  kann  die  zweifache  Natur  dieser  Säure  in  der  Art  aus-, 
drücken,  dafs  man  ihre  Formel  schreibt  : 


H«0)'4o«. 


(Ö«H«0)- 
H 

Das  Product  einer  weiter  vorgeschrittenen  Oxydation 
des  Glycols,  die  Oxalsäure,  leitet  sich  von  dem  Glyc.ol  ab 
durch  die  Umwandlung  des  Radicals  Aetbylen  €'H^  in  Oxalyl 
€'6^  Das  Oxalyl  enthält  zwei  Atome  Sauerstoff;  es  ist 
stark  electronegativ ;  im  Gegensatze  hierzu  sind  die  zwei 
Atome  typischen  Wasserstoffs  in  der  Oxalsäure  stark  elec- 
tropositiv  und  können  sie  beide  durch  Metalle  ersetzt  werden  : 
Die  Oxalsäure  ist  gleichzeitig  zweiatomig  und  zweibasisch. 

Man  ersieht  aus  dfem  Vorhergehenden,  dafs  die  Aus- 
drücke Zweiatomig  und  zweibasisch  nicht  synonym  sind, 
worauf  ich  schon  früher*}  aufmerksam  gemacht  habe.  .  Der 
eine  Ausdruck  bezieht  sich  auf  die  Molecularcomplication, 
den  Condensationszustand  des  Typus  welchem  eine  Verbin- 
dung angehört;  der  andere  Ausdruck  bezieht  sich  auf  das 
basische  Vermögen  oder  die  Sättigung^capacilät  im  engsten 
Sinne  des  Wortes. 

Noch  andere  Säuren  sind  durch  Oxydation  der  höheren 
Glycole  erhalten  worden.  Namentlich  ist  es^  gelungen ,  das 
Propylglycol  durch  die  oxydirende  Einwirkung  der  Luft  bei 
Gegenwart  von  Platinschwarz  zu  Milchsäure  umzuwandeln. 
Wie  die  Glycolsäure  ist  auch  die  Milchsäure  zweiatomig. 


•)  Ann.  chim.  phys.  [8]  LVI,  346  (JuU  1869). 
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IV.  Der  wesentlichste  Character  der  Alkohole  ist  ihre 
Fähigkeit,  Säuren  zu  fitherificiren,  d.  h.  sich  mit  ihnen  unter 
Bildung  neutraler  Verbindungen  zu  vereinigen ,  der  s.  g. 
Aetherarten,  deren  Bildung  stets  unter  Ausscheidung  einer 
gewissen  Menge  Wasser  vor  sich  gelt.  Auch  den  Glycolen 
kommt  dieser  wesentliche  Character  zu ;  sie  bilden  zusam- 
mengesetzte Aetherarten  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  und 
unter  den  verschiedenartigsten  Umständen.  Ich  stelle  hier 
die  Verfahrungsweisen  zusammen,  welche  von  mir  sefbst  und 
von  Maxwell  Simpson  und  Louren90  zur  Darstellung 
dieser  Aetherarten  angewendet  worden  sind. 

i)  Einwirkung  der  Säuren  auf  Olycol,  —  Bei  der 
Einwirkung  einer  einbasischen  Säure  auf  Glycol  bildet  sich 
im  Allgemeinen  ein  Glycolälher,  welcher  nur  Bin  Atom  Säure- 
radical  in  sich  enthält,  ^o  entsteht  bei  der  Einwirkung  der 
Essigsäure  auf  Glycol  einfach  -  essigsaurer  Glycoläther.  Aber 
bei  länger  dauernder  Einwirkung  eines  Ueberschusses  von 
Säure. auf  die  letzlere  Verbindung  kann  sich  zweifach- essig- 
saurer Glycoläther  bilden.  Es  steht  leichtbegreiflicher  Weise 
Nichts  im  Wege,  zwei  einbasische  Säuren  nach  einander  auf 
das  Glycol  einwirken  zu  lassen  und  so  gemischte  Aether, 
welche  zwei  verschiedene  Radicale  einbasischer  Säuren  ent- 
halten,  darzustellen. 

Bei  der  Einwirkung  zweibäsischer  Säuren  auf  Glycol 
bilden  sich  1)  neutrale  Glycolätherarten,  in  welchen  die  zwei 
Atome  typischen  Wasserstofls  im  Glycol  durch  eiii  zwei- 
atomiges Säureradical  ersetzt  sind,  und  2}  saure  Aetherarten, 
welche  einem  complicirteren  Typus  als  die  vorhergehenden 
angehören.  So  erhielt  Lourenfo  durch  Erhitzen  des 
Glycols   mit  Bernsteinsäure  den  bernsteinsauren  Glycoläther 

r>4||4^8y/|0'  und   die   sich   von  dem   dreiatomigen  Typus 
H»[0«  ableitende  Succinoälhylensäure  (G*H*e«J"[0*. 
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2)  Einvyirhmg  des  Aethylendibramüra  oder  des  Aeth/Un- 
dijodürs  auf  SUbersalze.  —  Hierauf  beruht  das  Verfahren* 
mittelst  dessen  ich  zuerst  den  zweifach -essigsauren  Glycol- 
äther  darstellte. 

3)  Einwirkung  des  Chhrhydrins  oder  der  Derivate  des^ 
selben  auf  Silbersalze  oder  auf  Kalisalze  in  alkoholischer 
Lösung.  —  Läfst  man  Glycol-Chloihydrin  (einfach- chlor- 
wflsserstofTsauren  Glycoläther}  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  essigsaurem  Kali  einwirken,  so  bilden  sich  Chlorkalium 
und  einfach -essigsaurer  Glycoläther.  Läfst  man  andererseits 
Acetochlorhydrin  (essigchlorwasserstoffsauren  Glycoläther}  auf 
essigsaures  oder  butlersaures  Silber  einwirken,  so  entsteht 
zweifach -essigsaurer  oder  essigbuttersaurer  Glycoläther*}. 

4)  Einwirkung  der  Chlorverbindungen  von  Säureradicalen 
auf  GlycoL  -^  Lourengo  hat  nachgewiesen,  dafs  bei  der 
Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Glycol  essigchlorwasserstoDT- 
saurer  Glycoläther  entsteht  ♦♦). 

Sehen  wir  ab  von  dem  Chlorhydrin  und  den  Derivaten 
desselben,  welche  gemischten  Typen  angehören,  so  lassen 
sich  die  zusammengesetzten  Aetherarten  des  Glycols  durch 
folgende  allgemeine  Formeln  ausdrücken  : 


2R' 

O« 

ß'M'  ** 

Aether  mit  1   Atom 

eine«  1  bMlüChcn 

SHurrradicala 

Aether  mit  2  Atomen 
eines  Ibiuiiichcu  ^ 
BXnrerndicAlii 

Gemiachter 
Aether 

R" 

^» 

R"    ^ 

Saarer  Aether 

NentnUer  Aether 

mit  einem  2bMi«elien  Slurcnidleiil. 

V.    Das  Glycol  läfst  sich  zu   einer   Verbindung  umwan- 
deln,   die   man    als  einen  wahren   Aether  betrachten    kann; 


*)  Diese  Annalen  CXIII,  115. 
**)  Diese  Aonalen  OXIV,  126. 
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denn  sie'  enthält  die  Elemente  des  Glycols  tninus  1  Mol. 
Wasser.  Diese  Verbindung  ist  das  Aethylenoxyd  €*H*9. 
Dasselbe  entsteht  hei  der  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  den 
einfach  -  chlorwasserstoffsauren  Glycolfither*).  Dieser  Ver- 
such ist  sehr  merkwürdig.  Kaum  sind  die  beiden  Körper  in 
Berührung  mit  einander,  so  beginnt  auch  die  Einwirkung; 
Chlorkalium  scheidet  sich  ab  und  es  entwickelt  sich  ein  Gas 
oder  richtiger  ein  Dampf^  welcher  entzündlich  ist  und  sich 
bei  niedriger  Temperatur  zu  einer  farblosen  leichtbeweglichen 
Flüssigkeit  verdichtet  Diese  ist  das  Aethylenoxyd«  Die  Be- 
zeichnung, welche  ich  diesem  Körper  beigelegt  habe,  erinnert 
daran,  dafs  sich  derselbe  wie  ein  wahres  Oxyd  aus  der  un- 
organischen Chemie  verhält.  In  der  That  vereinigt  er  sich 
mit  Wasser,  um  sein  Hydrat,  d.  i.  das  Glycol,  wieder  hervor- 
zubringen; er  verbindet  sich  direct  mit  Säuren,  um  den 
Salzen  analoge  Verbindungen  zu  bilden;  er  ist  fähig,  gewisse 
unorganische  Oxyde  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden,  welche 
Fähigkeit  seinen  basischen  Character  besonders  deutlich  her- 
vortreten lärsL 

Betrachten  wir  diese  verschiedenen  Punkte  etwas  genauer. 

Mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  nimmt 
das  Aethylenoxyd  Wasser  auf  und  wird  es  zu  Glycol  : 

At»er  Glycol  ist  nicht  das  einzige  Product  dieser  Reaction; 
zwei  und  selbst  drei  Holecüle  Aethylenoxyd  können  sich  ver- 
einigen um  mit  1  Mol.  Wasser  zusammenzutreten.  Die  hier- 
bei entstehenden  Substanzen  gehören  Typen  höherer  Ordnung 
an.  Sie  besitzen  noch  die  Eigenschaften  der  Alkohole,  denn 
sie  können  Verbindungen  bilden,  welche  den  zusammenge- 
setzten Aetherarten  vergleichbar  sind.  Ich  habe  sie  als 
PohfäthylenrAlkohole  bezeichnet.      LourenQO   hatte    zuerst 

*)  Diese  Annalen  CX,  125. 
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den  Diäthylen-AIkohol  erhallen ,  den  er  als  intermediären 
Glycoläther  benannt  hatte '^);  er  stellte  ihn  durch  Einwirkung 
von  Aethylenbromür  auf  Glycol  dar.  Ein  sehr  bequemes  Ver- 
fahren, die  Polyäthylen-Alkohole  zu  erhalten ,  besteht  darin, 
das  Glycol  mit  Aethylenoxyd  zu  erhitzen  : 

Dillthylen-Alkohol. 

H«  I 

Triäthylen-Alkohol. 

Wenn  sich  das  Aethylenoxyd  direct  mit  Wasser  ver- 
einigt, so  verbindet  es  sich  noch  leichter  mit  Säuren.  So 
verbindet  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure unter  Bildung  von  einfach-chlorwasserslofT- 
saurem  Glycoläther  oder  chlorwassersloffsaurem  Aethylenoxyd  : 
€*H*0  .  CIH  =  €«H6C10. 

Das  Aethylenoxyd  verbindet  sich  mit  wasserfreier  Essig- 
säure und  mit  Essigsäurehydrat.  Tritt  1  Mol.  wasserfreie 
Essigsäure  mit  1  Mol.  Aethylenoxyd  zusammen,  so  entsteht 
essigsaures  Aethylenoxyd  oder  zweifach-essigsaurer  Glycol- 
äther. Aber  merkwürdiger  Weise  kann  1  Mol.  wasserfreie 
Essigsäure  mit  2,  3  oder  4  Mol.  Aethyleno^^yd  zusammen- 
treten^ um  bdmche  essigsaure  Aethylenoxydverhxndungen  zu 
bilden,  welche  Nichts  Anderes  sind  als  die  essigsauren  Ver- 
bindungen der  Polyälhylenalkohole**).  Es  ist  von  Wichtig- 
keit zu  bemerken,  dafs  diese  essigsauren  Aether  der  Poly- 
äthylenalkohole sich  auch  bei  Einwirkung  eines  Ueberschusses 
von  Aethylenoxyd  auf  das  zweifach-essigsaure  Glycol  (das 
neutrale  Salz)  bilden. 


*)  Diese  Annalen  CXIII,  253. 
*•)  Diese  Annalen  CXVI,  249. 
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Zersetzt  man  die  essigsauren  Aether  der  Polyäthylen- 
alkohole mittelst  Kali  oder  Baryt,  so  bildet  sich  essigsaures 
Kali  oder  essigsaurer  Baryt  und  der  entsprechende  Polyäthylen- 
alkohol wird  in  Freiheit  gesetzt.  So  z.  B.  liefert  der  essig- 
saure Aether  des  Tetraäthylenalkohols  den  letzteren  Alkohol. 
Ich  will  hierauf  an  dieser  Stelle  nur  hinweisen. 

Aber  folgende  Beziehung,  auf  weiche  schon  Lourenfo 
bei  Gelegenheit  des  Diäthylenalkohols  aufmerksam  gemacht 
hat,  erscheint  mir  besonders  beachlungswürdig.  Er  verglich 
diesen  Alkohol  dem  sauren  schwefelsauren  Kali  Jacque- 
lain's.  Folgende  Formeln  zeigen ,  welche  Beziehungen  in 
den  Zusammensetzungen  dieser  beiden  Substanzen  stattfinden, 
deren  Eigenschaften  so  verschieden  sind  und  die  doch  eine 
ähnliche  Molecularstructur  haben  : 

Es  giebt  in  der  unorganischen  Chemie  eine  gewisse  Zahl 
von  Verbindungen,  in  deren  Formeln,  wenn  man  sie  in  der 
alten  Weise  schreibt,  eine  ungerade  Anzahl  von  Sauerstoff- 
äquivalenten enthalten  ist.  Dahin  gehören  aufser  dem  wasser- 
freien sauren  schwefelsauren  Kali  das  zweifach-chromsaure 
Kali  2Cr08,  KO,  der  geschmolzene  Borax  2BoOs,  NaO,  das 
pyrophosphorsaure  Natron  POs,  2NaO. 

In  allen  diesen  Formeln  ist  der  Sauerstoff  mit  dem  Aequi- 
valentgewicht  0  =  8  enthalten,  und  man  sieht,  dafs  es  un- 
möglich wäre,  sie  in  die  neue  Schreibweise,  wo  dem  Sauerstoff 
das  Atomgewicht  9  =  16  beigelegt  wird,  zu  übersetzen,  ohne 
dafs  sich  Bruchtheile  von  Atomen  ergäben.  Um  diesem  Uebel- 
stand  abzuhelfen,  mufs  man  die  fraglichen  Formeln  verdoppeln, 
was  viele  Chemiker  als  eine  Willkür  betrachtet  haben. 

Jetzt,  wo  wir  auf  dem  Gebiete  dei^  organischen  Chemie 
Verbindungen   mit  mehrfachen   Radicalen    kennen,   erscheint 
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diese  Verlegenheit  als  gehoben.  In  der  That  ist  eine  ge- 
wisse Analogie  in  der  Structur  der  eben  besprochenen  un- 
organischen Verbindungen  und  der  der  Polyöthylenalkohole 
und  der  Derivate  der  letzteren  unverkennbar.  Alle  diese 
Körper  gehören  condensirten  Typen  an,  enthalten  mehrfache 
(mehratomige)  Radicale  und  sind  unter  einander  nur  ver- 
schieden durch  die  Natur  und  die  Functionen  dieser  Radicale. 
Folgende  Formeln  lassen  die  Analogie  der  Structur  dieser 
unorganischen  Verbindungen  mit  der  der  Polyäthylenalkohole 
hervortreten  : 


Na* 

(PO)'" 
(PO)'"  O» 
Na* 

Zweif.-chromB. 
Kali 

Geschmolzener 
Borax 

Pyrophosphors. 
Natron. 

Ich  habe  weiter  oben  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
die  essigsauren  Aetherarten  des  Diäthylen-,  TriSthylen-  oder 
TetraSthylenalkohoIs  als  basische  essigsaure  Aethylenoxydver- 
bindungen  betrachtet  werden  können.  Diese  Körper  bilden 
sich  in  der  That  ganz  entsprechend  wie  die  basischen  Salze 
in  der  unorganischen  Chemie,  durch  die  Einwirkung  eines 
Ueberschusses  von  Aethyleiioxyd  auf  die  Säure  oder  das  neu- 
trale Salz  (die  neutrale  Aetherart}.  Ist  die  Ansicht  nicht 
berechtigt ,  dafs  die  Existenz  dieser  Verbindungen ,  deren 
Constitution  so  einfach  ist  und  welche  sich  in  so  natürlicher 
Weise  an  das  Glycol  anschliefsen,  einiges  Licht  auf  die  Con- 
stitution der  basischen  Salze  der  unorganischen  Chemie  werfen 
kann?  Man  hat  in  der  That  Grund  zu  der  Annahme,  dafs 
diese  Salze  eine  ähnliche  Constitution  besitzen  wie  die  essig- 
sauren Aetherarten  der  Polyäthylenalkohole.  Diese  Analogie 
ist  eine  um  so  mehr  zutreffende,  als  die  in  die  Zusammen- 
setzung dieser  Salze  eingehenden  Metalle  als  zweiatomige 
betrachtet  werden  können,  wie  diefs  Cannizzaro  zuerst 
hervorgehoben  hat.     Es  g[eht   nämlich  aus  der  Betrachtung 
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der  Dampfdichten  der  organischen  Radicale,  in  deren  Zusam- 
mensetzung das  Zir\k,  das  Blei,  das  Quecksilber  u.  a.  eingehen, 
und  der  Dampfdichten  der  flüchtigen  Chlorüre  dieser  Metalle 
hervor,  dafs  die  für  die  letzteren  bisher  angenommenen  Atom- 
gewichte zu  verdoppeln  sind,  und  es  ist  zu  beachten,  dafs 
diese  verdoppelten  Atomgewichte  mit  den  thermischen  Pro- 
portionalzahlen Regnault's  übereinstimmen*}. 

Gestützt  auf  diese  Betrachtungen  will  ich  unter  den  ver- 
schiedenen Arten  basischer  Salze  einige  der  bekanntesten, 
und  deren  Zusammensetzung  am  sichersten  dargethan  ist, 
auswählen  und  zeigen,  dafs  man  sie  in  sehr  einfacher  Weise 


Gkstüzt  anf  das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  hat  Regnaalt 
Yorgeschlagen,  die  Atomgewichte  des  Wasserstoffs,  KaUrnns,  Na- 
triums und  Silbers  za  halbiren,  die  der  anderen  Metalle  wie  bis- 
her angenommen  zu  lassen.  Er  hob  hervor ,  dafs  die  auf  diese 
Art  sich  ergebenden  Zahlen  nicht  mehr  wahre  AeqnivalentgC' 
wichte  ausdrücken ,  und  er  schlug  ffir  sie  die  Bezeichnung 
thmrmUche  PropoHiofUÜiahlen  vor.  In  der  folgenden  Zusammen- 
stellung sind  unter  I  die  thermischen  Proportionalzahlen  für  einige 
Elemente,  bezogen  auf  die  thermische  Proportionalzahl  des  Was- 
serstoffs =  Vtf  angegeben;  diese  Zahlen  stehen  unter  sich  in 
denselben  Verhältnissen,  wie  die  unter  II  angegebenen ,  auf  das 
Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =r  1  bezogenen  Atomgewichte. 
I  II 

At-Gew.    Zeichen 


Therm.  Prop.- 

Zeiche 

Zahl 

Wasserstoff 

V2 

HV» 

Sauerstoff 

8 

0 

Kohlenstoff 

6 

C 

Kalium 

"/. 

KVa 

Natrium 

»'/* 

NaV« 

Silber 

108/, 

AgVa 

Calcium 

20 

Ca 

Baryum 

68,5 

Ba 

Zink 

83 

Zn 

Bici 

103,6 

Pb 

Kupfer 

81,5 

Cu 

Quecksilber 

100 

Hg 

1 

H 

16 

0 

12 

€ 

89 
28 

K 

Na 

108 
40 

€a 

137 

Ba 

66 

Zn 

207 
68 

Pb 

200 

Bfe 
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auffassen  kann,  indem  man  sie  auf  condensirte  Typen  bezieht, 
wie  es  oben  für  die  essigsauren  Aetherarten  der  Polyäthylen- 
alkohole geschehen  ist.    Es  entsprächen  z.  B.  : 

i>b"    ]  €u"    \  (Hg*)") 

fh''    J'O«  €u"     W  +  6aq.  (Hg«)"  VO^  +  aq. 

{Gm^Off  (€«H«0)«)  (NO«)«| 

basiBches  essigs.  Grünspan  basisches  Salpeters. 

Blei  Quecksüberoxydnl 


oder 


fCiiuiin    las 


fh"  \  ^b"     \  Sg'' 

Pb''  Li  i'b 

Pb''  r  i^b 


1  5^    1 

80)«J  (NO«)») 

sfaes  basii 

Blei  Qi 

,(G«H*)"   ] 
:  i(0«H*)"   r  • 


(NO«)«J  (€«H80)« 

basisches  Salpeters.  basisches  basisches  Salpeters. 

Blei  essigs.  Blei  Quecksilberozyd 

j(G«H*)" 
dem  essigs.  Aether  des 
Tetraäthylenalkohols 


Durch  ähnliche  Formeln  läfst  sich  die  Zusammensetzung 
einiger  basischer  kohlensauren  und  schwefelsauren  Salze  aus- 
drucken : 

Malachit  Azurit  Mineral- 

Turbith. 

Ich  habe  noch  hinzuzufügen,  dafs  die  basischen  Salze, 
welche  dreiatomige  Metalle,  wie  z.  B.  das  Wismuth,  enthalten, 
den  Aetherarten  des  Glycerins  entsprechen. 

Ich  stelle  diese  Formeln  nicht  auf  als  bewiesene  Wahr- 
heiten ;  ich  gebe  sie  als  Hypothesen.  Aber  diese  Hypothesen 
scheinen  mir  weder  überflüssig  noch  unfruchtbar  zu  sein, 
denn  sie  enthütlen  Beziehungen  zwischen  den  unorganischen 
und  den  organischen  Verbindungen,  welche  sonst  verborgen 
bleiben;  sie  unterstützen  eine  Ansicht,  welche  von  Vielen 
ausgesprochen  wurde,  während  nur  wenige  sie  ernstlich  dar- 
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zuthan  suchten  :  Dafs  es  nämlich  nur  Eine  Chemie  giebt  und 
dafs  die  auf  die  Zusammensetzung  und  Holecularstructur  der 
organischen  Verbindungen  bezüglichen  Gesetze  auch  auf  die 
anorganischen  Verbindungen  Anwendung  finden. 

Erinnern  wir  uns  jener  Stelle  in  einer  klassischen  Schrift : 
,Wenn  ich  einigen  Werth  darauf  lege,  diese  unnölhige  Schranke 
„fallen  zu  sehen,  welche  noch  die  Verbindungen  der  beiden 
„Gebiete  der  Chemie  von  einander  trennt,  so  Ihue  ich  diefs 
„gerade  defshalb,  weil  ich  die  innige  und  tiefe  Ueberzeugung 
„habe,  dafs  die  künftigen  Fortschritte  der  allgemeinen  Chemie 
„auf  der  Anwendung  der  in  der  organischen  Chemie  beob- 
„achteten  Gesetze  beruhen  werden.^ 

Ich  bin  überzeugt,  ,dafs  der  Urheber  der  Substitutions- 
theorie heute  nicht  widerrufen  würde,  was  er  vor  25  Jahren 
geschrieben  hat 

Kommen  wir  jedoch  auf  das  Aethylenoxyd  zurück.  Der 
basische  Character  dieses  Oxydes  zeigt  sich  namentlich  bei 
dem  folgenden  Versuche.  Man  setzt  Aethylenoxyd  zu  einer 
concentrirten  Lösung  von  Chlormagnesium,  und  erhitzt  das 
Gemische  während  einiger  Augenblicke  in  geschlossenem  6e- 
nfse  im  Wasserbad,  oder  man  läfst  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einige  Stunden  lang  stehen.  Dann  gesteht  die 
Flüssigkeit  zu  einer  breiigen  Masse  :  es  hat  sich  chlorwasser- 
stoffsaures Aethylenoxyd  gebildet  und  Magnesia  ausgeschieden. 
Das  Aethylenoxyd  also,  welches  aus  seiner  chlorwasserstoff- 
sauren Verbindung  durch  Kali  abgeschieden  wird,  scheidet 
seinerseits  aus  dem  Chlormagnesium  Magnesia  ab.  Ist  dieses 
nicht  der  Character  einer  ganz  eigentlichen  Base,  und  läfst 
dieser  Versuch  nicht  in  der  deutlichsten  Weise  die  Ana- 
logie hervortretet,  welche  zwischen  dem  Aethylenoxyd  und 
gewissen  wasserfreien  Oxyden  aus  dem  Gebiete  der  unor- 
ganischen Chemie  existirt?  Um  diese  Analogie  noch  genauer 
zu  bezeichnen ,   will  ich  sagen ,  dafs  das  Aethylenoxyd  den 
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Oxyden,  welche  zweiatomige  Metalle  enthalten,  zu  vergleichen 
ist,  also  den  Oxyden  des  Calciums,  Buryums,  Zinks,  Blei*s, 
Kupfers,  Quecksilbers  u.  a.  Und  wenn  das  Aethylenoxyd  den 
Oxyden  dieser  Metalle  vergleichbar  ist,  nämlich  (€^H^)''0 
mit   Ga'^e,   Zn^'O,   Pb''0,    6u''0,   so   lassen  sich  auch  die 

Hydrate  dieser   Oxyde,  H^jö^   h«'!^*,  ^f\^^  B?']^^ 
als  dem  Glycol  ^    Sa    jö*  analog  betrachten. 

VI.  Dem  Alkohol  entsprechen  Basen,  welche  man  als 
zusammengesetzte  Anunoniake  bezeichnet  hat.  Das  Glycol 
hat  auch  seine  zusammengeaetzten  Ammoniake.  Wie  näm- 
lich das  Aethylen  2  Hol.  Wasser  zusamaennieten  kann,  so 
kann  es  such  2  Mol.  Ammoniak  zusammennieten.  Die  Aethylen- 
basen  sind  die  zusammengesetzten  Ammoniake  des  Glycols. 
Ich  will  hier  auf  ihre  Existenz  nur  hinweisen,  denn  ich  habe 
sie  nicht  entdeckt.  Man  verdankt  den  Untersuchungen  von 
Cloez  und  Hof  mann  die  KennCnifs  der  Thatsachen,  welchen 
die  classischen  Arbeiten  Hofmann's  zugleich  eine  prächtige 
Erweiterung  und  die  richtige  Deuteng  zu  Theil  werden  lieben. 

Aber  folgende  Erscheinungen  sind  noch  sehr  beachtens- 
werth.  Das  Aethylenoxyd  und  das  Ammoniak  vereinigen  sich 
direct  unter  Wärmeentwickelung  zu  sauerstoffhaltigen,  eigen- 
thümlich  constituirten  Basen  *).  Folgende  Gleichungen  er- 
läutern die  Bildung  und  die  Constitution  der  Oxyäthylen- 
basen**3  • 

Diozttthylenamüi 

•)  Diese  Annalen  CXIV,  51. 

**)  YgL   die    Anmerkung   im   Repertoire    de   chimie   pure   11,    68 
(F^vrier  1860). 

Digitized  by  VjOOQIC 


ilbtyr  die  Gb/cole.  99 


3€«H*^  +  NH«  =   €*H*O^NH8  =  (€«H»OyiN 
— I  .^ 'I 


0»H*OJ  (€«H»0)'J 

Trioxäthylenamin. 

Ich  habe  bisher  die  Base  G'H^,  NH'  noch  nicht  erhallen, 
welche  mit  dem  Aldehyd-Ammoniak  isomer  wäre.  Vielleicht 
bildet  sie  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das 
Glycol-Ghlorhydrin. 

Ich  brauche  wohl  kaum  hervorzuheben,  dafs  diese  Oxy- 
äthylenbasen  bezüglich  ihrer  Bildungsweisen  von  den  bisher 
bekannten  künstlichen  Basen  wesentlich  verschieden  sind  und 
dafs  sie  einen  neuen  Typus  abgeben,  auf  welchen  man  ohne 
Zweifel  später  eine  gewisse  Zahl .  natürlich  vorkommender 
sauerstoffhaltiger  Basen  wird  beziehen  können. 

Ich  möchte,  so  weit  in  dieser  Darlegung  gekommen,  aus 
Allem  Vorstehenden  eine  allgemeinere  Lehre  zu  ziehen  suchen. 
Es  scheint  mir,  dafs  meine  Untersuchungen  über  das  Glycol 
einen  unabweisbaren  experimentalen  Beweis  dafür  gegeben 
haben,  dafs  es  in  der  organischen  Chemie  Atomgruppen  giebt, 
welche  fähig  sind  2  Hol.  Wasserstoff  zu  ersetzen,  welche 
also  2  einatomigen  Atomen  äquivalent  sind  und  welche  defs- 
halb  als  zweiatomige  zu  bezeichnen  man  berechtigt  ist  Ich 
habe  in  der  That  durch  Versuche,  welche  keine  andere  Deu- 
tung zulassen,  nachgewiesen,  dafs  das  ölbildende  Gas  G'B^ 
an  die  Stelle  von  Ag'  in  2  Mol.  essigsauren  Silbers  tritt  und 
dafs  es  somit  auch  H'  in  2  MoL  Wasser  oder  2  Mol.  Am- 
moniak ersetzen  kann. 

Durch  die  auf  die  Bildung  des  Glycols  bezüglichen  That- 
sachen  und  die  Deutung,  welche  ich  denselben  geben  zu 
können  glaubte,  ist  die  Theorie  der  mehratomigen  Radicale^ 
wenn  nicht  in  die  Wissenschaft  eingeführt,  doch  jedenfalls 
bewiesen  und  beträchtlich  erweitert'  worden.  Der  Keim 
dieser  Theorie  existirte  schon  vor  1856;  aber  ich  darf  wohl 
sagen,  dafs  dieselbe   seit  meinen  Arbeiten  über  das  Glycol 
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eine  solche  Wichtigkeit  erlangt  za  haben  scheint,  dafs  sie  su 
den  Fortschritten  der  organischen  Qhemie  wesentlich  beitrug. 
Andererseits  hat  man  Grund  zu  der  Ansicht,  dafs  die  so 
bestimmt  nachgewiesene  Existenz  mehratomiger  Badicale 
einen  kräftigen  Beweis  für  die  Existenz  mehratomiger  Elemente 
abgiebt.  In  der  That  sind  die  zusammengesetzten  Badicale 
der  organischen  Chemie  nur  die  BeprSsentanten  der  unzer- 
legbaren Radicale  der  unorganischen  Chemie.  Auch  unter 
den  letzteren,  unter  den  nicht  metallischen  Elementen  wie 
unter  den  metallischen,  giebt  es  zweiatomige;  solche  sind 
der  Sauerstoff,  der  Schwefel,  das  Calcium,  das  Zink,  das  Blei 
u.  a.  Bin  Atom  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  zwei  Atomen 
Wasserstoff  und  ist  fähig,  zwei  Atome  eines  einatomigen 
Elementes  in  Verbindungen  zu  ersetzen.  Das  ist  die  einfachste 
Deutung  der  so  wichtigen  Tbatsache,  dafs  Ein  Volum  Sauer- 
stoff zur  Bildung  von  Wasser  zwei  Volume  Wasserstoff 
braucht.  Diefs  sind  auch  die  Betrachtungen,  die  mich  be- 
stimmten, mit  Gerhardt  zu  der  früher  dem  Wasser  beige- 
legten Formel  zurückzukehren  und  die  Atomgewichte  und  die 
Schreibart  der  Formeln  anzunehmen,  deren  ich  mich  in  dieser 
Hittheilung  bedient  habe. 


Vorläufige  Notiz  über  neue  organische  Verbindungen, 

in  denen  Wasserstoff  durch  Stickstoff  vertreten  ist; 

von  Peter  Griefs. 


In  einer  früheren  Hittheilung*)  habe  ich  auf  zwei  neue 
Körper  aufmerksam  gemacht,  von  denen  der  eine  durch  die 


*)  Diese  Annalen  CXIII,  837. 
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BinwirkDng  der  salpetrigen  Silure  auf  alkoholisches  Anilin 
entsteht,  indem  in  zwei  Atomen  desselben  drei  Atome  Was- 
serstoff durch  ein  Atom  Stickstoff  ersetzt  werden,  während 
der  andere  sich  anf  gleiche  Weise  aus  dem  von  Hof  mann 
und  Muspratt  entdeckten  Nitranilin  erzeugt.  Der  erstere 
ist  nach  der  Formel  CsaPhNs  zusammengesetzt,  während  dem 
zweiten  die  Formel  C84H9(N0432N8  zukommt.  Bei  Fortsetzung 
meiner  Experimente  über  die  Einftthmng  des  Stickstoffs  in 
organische  Körper  bin  ich  nicht  allein  im  Stande  gewesen, 
aus  fast  allen  basischen  Anilinderivaten  ähnliche  Verbindungen 
darzustellen,  sondern  habe  auch  entsprechende  Producte  aus. 
Toluidin  und  Nitranisidin  erhalten.  Nachstehende  Gleichung 
versinnlicht  die  Bildung  derselben  in  der  Anilinreihe  : 
2JCA^  +    NO,    =    C,.H^,(to4.a)N3   +    8H0 

Anilin  und  dessen  Nene  Körper. 

Homologe 

Ich  wage  es  bis  jetzt  nicht,  irgend  welche  Ansicht  über 
die  rationelle  Constitution  dieser  Körper  auszusprechen,  jedoch 
möchten  (wenn  man  überhaupt  den  Ammoniaktypus  beibe- 
halten will)  nachstehende  Formeln  am  besten  mit  den  Reac- 
tioneii,  in  Folge  d^ren  diese  Verbindungen  sich  bilden  und 
zersetzen,  in  Einklang  zu  bringen  sein  : 

Zwei. Atome  Anilin  :  ^12^7 |-«j 

(Phenylamin)  C^Hy  I "« 

Azophenyldiamin  :  C  *H,   1^* 

Azobromphenyldiamin  :  i?  HBr     1^* 

Azobibromphenyldlamin  :  CH  Br   '  1^* 

ABonitrophenyldiamin*)  :  %^^*||y?o^^^^ 


*)  Bekanntlich  bat  Arppe  bewiesen,  dafs  das  von  ihm  dnrch  Zer- 
setzung des  Pyrotartranitranilids  entstehende  Nitranilin  nicht 
identisch  mit  der  gleich  zusammengesetzten  Verbindung  ist,  welche 
Hofmann   und  Muspratt  durch  Beduction  des  DinitrobenzolB 


Digitized  by  VjOOQIC 


i02        Qriefsj  über  neue  erganüche  Verbindungen, 

Azotoluyldiamin  :  C*EL      I^* 

A,omtr«>i.dUmm  :  ^^BKÄ^'I^. 

Fast  alle  die  erwilhnten  Körper  sind  schön  krystallisirt 
und  haben  zum  Theil  sehr  characteristische  Eigenschaften. 
Die  meisten  sind  nur  äofaerst  schwach  basisch  und  kaum  ge- 
lingt es  sie  mit  Säuren  zu  verbinden.  Dagegen  gehen  sie 
mit  Leichtigkeit  Doppelverbindungen  mit  Platinchlorid  und 
Goldchlorid  ein,  deren  Zusammensetzung  zu  gleicher  Zeit  be- 
weist, dafs  die  neuen  Körper  zur  Klasse  der  diatomigen 
Basen  gezählt  werden  müssen ,  wie  sich  in  nachstehenden 
Formeln  ausspricht  : 

Doppelyerbindtmg  yon  salzsaarem  \  ^iJ^a^^'Xyj  n      t»  r*i  \ 

Azophenjldiamin  und  Platinchlorid  I         '         Ci,H,     T«^*«'  y^^^h)t 


a 


^2 


Doppelverbindung  von  salzsaorem      i      CigHjBrN'"  i  ^  p,    ,p^^  > 
Azobromphenyldiamin  und  Platinchloridt  *     Ci,HeBr     |  ««^^' C^'t^^»)« 

H. 


Setzt  man  die  alkoholische  Lösung  der  vorher  erwähnten 
Körper  einer  abermaligen  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
aus,  so  geben  mehrere  derselben  weitere  drei  Atome  Was- 
serstoff gegen  ein  Atom  Stickstoff  ab.  Man  gelangt  so  zu 
einer  neuen  Reihe  von  Verbindungen,  welche  in  einem  noch 
höheren  Grade  die.  Eigenthümlichkeiten  der  stickstoffsubsti- 
tuirten  Körper  besitzen.  Folgende  Gleichung  giebt  ein  Bild 
für  diese  Reaction  : 


gewonnen  haben.  Die  Isomerie  dieser  beiden  Körper  erstreckt 
sich  auch  auf  ihre  Derivate.  In  der  That  ist  die  Verbindung, 
welche  darch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Nitranilin 
Ton  Arppe  entsteht,  durchaus  verschieden  von  deijenigen, 
welche  sich  von  Nitranilin  ableitet,  welches  aus  Dinitrobenzol 
dargestellt  wurde.  Ich  habe  dasselbe  Verhältnifs  der  Isomerie 
auch  bei  den  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellten  Ohior- 
und Bromaniünen  wieder  gefunden ,  worüber  ich  gelegentlich 
Nfiiieres  berichten  werde. 
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c;,H,     r»  +  ^^»  =  CiÄN'^r« 
Azophenyldiamin  Neuer  Körper. 

In  Wirklichkeit  erh&lt  man  jedoch  nicht  sogleich  die 
freien  Basen,  sondern  diese  treten  zunächst  stets  in  Verbin- 
dung mit  Salpetersäure  auf  und  müssen  erst  durch  ein  Alkali 
abgeschieden  werden.  Nachstehendes  Yerzeichnifs  enthält 
die  Formeln  einiger  aus  dieser  Reihe  dargestellten  Verbin- 
dangen  : 

Piazophenjldiamin  :  G^!h!n''m^* 

DiaEobromphenyldiamin  :  o**h  BjN"'!^* 

DiMotoluyldiamin  :  c!*H*N^''V«- 

Im  freien  Zustande  bilden  diese  Körper  meist  gelbe,   in 

Wasser  sehr  schwer  lösliche  Niederschläge,  welche  sich  wegen 

ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  wenig  zur  Analyse  eignen.    Ich 

habe    aus  diesem   Grunde   ihre  Formeln   fast   durchgehends 

durch  die  Analyse  der  salpetersauren  Salze  und  ihrer   Gold- 

und  Platinsalze  controliren  müssen.     Ich  theile  die  Formeln 

einiger  dieser  Salze  hier  mit  : 

Mpetersaiires  Diazophenyldiamin  :  C*ÄN'"  I  ^*»  ^^^'^ 

GklddoppelsalzTonDiazobrömphenjldiamin :  q'h  BrN^'^l^*^^^  (AaCls)^ 

H, 
PktindoppelBalz  ron  Diazotoluyldiamin  :  c  ^H^'^^r^*^^*  (^^^Ms 

Diese  letztere  Klasse  von  Körpern  fesselt  für  den  Augen- 
blick meine  Aufmerksamkeit  ganz  besonders;  dieselberi  ge- 
hören nicht  allein  wegen  ihrer  eigenthümlichen  Zusammen- 
setzung, sondern  auch  wegen  ihrer  übrigen  Eigenschaften 
zu  den  interessantesten  Körpern  der  Chemie.  Besonders  merk- 
würdig ist  ihre  Eigenschaft  zu  explodiren,  wobei  sie  eine 
zerstörende  Wirkung  ausüben,  welche  die  des  Knallqueck- 
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Silbers*}  und  Jodstickstoffs   noch   übertrifft   und   die  grörsie 
Vorsicht  bei  den  Operationen  mit  denselben  gebietet 

Obige  Beobachtungen  wurden  im  Laboratorium  des  Prof. 
Hof  mann  zu  London  gesammelt. 


Ueber  die  rationeQe  Formel  der  Knallsäure; 
von  L.  Schischkoff^^y 


Man  hat  in  der  letzten  Zeit  für  die  Knallsäure  zwei  ver- 
schiedene Formeln  vorgeschlagen,  nämlich  : 

€,(N02)H,N  +  2€NHO 

Einfach-nitrirtes  Acetonitril  Gyansäure 

Cyaniix  des  einfach-mtrirten  Methyls. 

Durch  die  erste  Formel  drückte  man  aus  ein  Zutreten 
von  2  Aeq.  Cyansäure  zu  einfach-nitrirtem  Acetonitril;  die 
zweite,  von  Kekulä  gegebene  Formel  stellte  die  Knallsäure 
als  ein  Cyanür  des  einfach-nitrirten  Methyls  hin. 

Nach  der  einen  wie  nach  der  anderen  Formel  wird  also 
die  Knallsäure  als  eine  Nitroverbindung  betrachtet,  nur  mit 
dem  Unterschied,  dars  in  der  ersten  Formel  die  Atomgruppe 
NO2   auf  4  G  und  in  der  zweiten  Formel  dieselbe  Quantität 


*)  Sollte  nicht  der  Enallsfture  eine  ähnliche  Constitution  zukommen? 
Denkt  man  sich  in  dem  GlycocoU  (C4H5NO4)  drei  Atome  Wasser- 
stoff durch  ein  Atom  Stickstoff  ersetzt,  so  kommt  man  in  der 
That  zur  Formel  des  hypothetischen  KnalMurehydrats  (C^HsNtO«). 
Die  Versuche  von  Eekul^  scheinen  jedoch  dieser  Auffassung 
nicht  günstig  zu  sein. 
**)  Balletin  de  la  soci€t^  chimique  de  Paris,  s^ancedu  13  Juilletl860. 
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NOs  aaf  26  angenommen  wird.  Aurserdem  legt  die  erste 
Formel  der  Knallsänre  ein  doppelt  so  grofses  Aequivalent- 
gewicht  bei,  als  die  zweite. 

Die  zwei  Formeln  wurden  aufgestellt  in  Folge  von  zwei 
Untersuchungen,  welche  unabhängig  von  einander  ausgeführt 
genau  zu  derselben  Zeit  veröffentlicht  wurden. 

Die  erste  dieser  beiden  Untersuchungen  beschäftigte  sich 
hauptsächlich  mit  der  Spaltung  der  Knallsäure  zu  Isocyanur- 
säure  und  Cyansäure  und  mit  dem  Studium  der  Zersetzungs- 
producte  der  Isocyanursäure.  Durch  sie  wurde  nachgewiesen, 
dafs  die  Isocyanursäure  eine  Nitroverbindung  ist  und  dafs 
man  dieselbe  ihrem  chemischen  Verhalten  nach  als  eine  Ver- 
bindung von  Cyansäure  mit  einfach-nitrirtem  Acetonitril 

0,(NO8)H2N,  €NHO 
betrachten  kann» 

Wenn  man  nämlich,  wie  ich  diefs  gezeigt  habe,  das 
isocyanursäure  Kali  erhitzt,  so  entsteht  cyansauresj^ali,  und 
bei  der  Einwirkung  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  erhält  man  die  Zersetzungsproducte  der  Cyan- 
säure :  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Das  einfach-nitrirte 
Acetonitril  wechselt  seine  2  Aeq.  Wasserstoff  gegen  2  Aeq. 
NOs  aus  und  läfst  so  dreifach-nitrirtes  Acetonitril  62(N92)8N 
sich  bilden. 

In  Anbetracht  der  Spaltung  der  Knallsäure  zu  Isocyanur- 
säure und  Cyansäure  schlug  ich  vor,  in  der  Knallsäure  und  der 
Isocyanursäure  eine  gemeinsame  nitrirte  Gruppe  €2CN02)H8N 
anzunehmen;  diese  Gruppe  wäre  in  der  Knallsäure  mit  2,  in 
der  Isocyanursäure  mit  1  Aeq.  Cyansäure  verbunden. 

Zu  derselben  Zeit,  wo  ich  diese  Formel  vorschlug,  welche 
alle  damals  bekannten  Eigenschaften  der  knallsauren  Salze 
vollkommen  .zu  erklären  schien,  untersuchte  Kekul^  die 
Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Knallquecksilber.  Wir  kamen 
beide  zu  dem  Resultat,  dafs  die  Knallsäure  eine  Nitroverbin- 
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düng  sei,  aber  wir  waren  verschiedener  Ansicht  bezüglich 
dessen,  in  welcher  Form  das  Cyan  in  der  Knallsäure  ent- 
halten sei. 

Da  er  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Knallquecksilber 
keine  ganz  entscheidenden  Resultate  erhalten  hatte,  unter- 
suchte Kekulö  bald  nachher  die  Einwirkung  von  Brom  auf 
diesen  Körper  und  erhielt  ein  schönes  krystallisirbares  Pro- 
duct  von  der  Zusammensetzung  €sBrs(NOs)Ny  zugleich  auch 
Bromcyan. 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Knallquecksilber  hatte 
Kekulö  in  entsprechender  Weise  Chlorcyan  erhalten ,  und 
aufserdem  ölige,  an  das  Chlorpikrin  erinnernde  Producte. 

Er  nahm  nun  an,  dafs  das  erwähnte  bromhaltige  Product 
ein  directes  Derivat  des  Knallquecksilbers  sei,  gebildet  durch 
die  Substitution  von  2  Aeq.  Brom  an  die  Stelle  von  2  Aeq. 
Quecksilber.  Die  Bildung  des  Bromcyans  schrieb  er  auf 
Rechnung  einer  secundären  Einwirkung  des  Broms  auf  die 
Verbindung  6sCNOs}BrsN,  welche  letztere  als  ein  Cyanür 
des  zweifach  -  gebromten  und  einfach  -  nitrirten  Methyls, 
Gfif  €Br2CN0s)  betrachtet  werden  kann. 

Die  von  Kekulö  vorgeschlagene  Formel  hat  für  sich 
ihre  Einfachheit  so  wie  <fie  Bildung  der  erwähnten  Brom* 
verbindung,  welche  ein  directes  Substitution sproduct  der 
Knallsäure  zu  sein  schien.  Noch  zwei  andere  Thatsachen 
sprachen  zu  Gunsten  dieser  Formel  :  dafs  nämlich  bei  dem 
Erhitzen  des  Knallquecksilbers  mit  Natron -Kalk  eine  Quan- 
tität Ammoniak  erhalten  wird ,  welche  eher  dieser  Formel 
als  der  von  mir  aufgestellten  entspricht;  und  dann,  dafs  die 
isocyanursauren  Salze  bei  Einwirkung  von  Brom  viel  leichter 
Kohlensäure  entwickeln  als  die  knallsauren  Salze.  Dieser 
letztere  Umstand  liefs  Kekulö  annehmen,  dafs  die  Isocyanur- 
säure  eine  complicirtere  Zusammensetzung  habe  als  die  Knall- 
säure. 
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Was  die  Spaltung  der  Knallsäure  zu  Isocyanursäore  und 
Cyansäure  betrifFt,  so  murste  Kekule,  um  dieselbe  mittelst 
seiner  Formel  zu  erklären ,  annehmen ,  dafs  hierbei  2  Aeq. 
Knallsäure  in  Reaction  treten,  denn  die  Isocyanursäure  ent- 
hält 3  €,  während  nach  Him  in  der  Knallsäure  nur  2  G  ent- 
halten sind  : 

2  GjNgHjOa    -=    «gNaHgOa    +     €NHO 
Knallsäure  nach    Isocyanursäure    Cyansäure 
Kekul^. 

Ebenso  mufs  man  das  Zusammentreten  von  2  Aeq.  Knall- 
säure  annehmen,  um  die  Zersetzung  zu  erklären ,  welche  die 
Knallsäure  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
Knallquecksilber  erleidet.  In  diesem  Falle  bildet  sich  nämlich 
oxalsaures  Quecksilberoxydul ,  in  welches  fast  alles  im  Knall- 
quecksilber enthaltene  Quecksilber  übergeht,  während  die  an- 
dere Hälfte  des  KohlcnstoiTs  in  der  Form  von  Kohlensäure 
entweicht. 

Unter  diesen  Umständen  habe  ich  meine  Untersuchungen 
über  die  Constitution  der  Knallsäure  wieder  aufgenommen. 
Ich  nahm  mir  vor,  einmal  die  Einwirkung  chemischer  Agen- 
tien  auf  die  knallsauren,  die  isocyanursauren  und  die  cyan- 
sauren  Salze  vergleichend  zu  studireu,  und  weiter,  die  Unter- 
suchung,  wie  Brom  auf  Knallquecksilber  einwirkt,  wieder 
aufzunehmen ,' um  zu  einer  Ansicht  darüber  zu  gelangen,  ob 
die  von  Kekulö  erhaltene  bromhaltige  Verbindung  als  ein 
directes  Derivat  der  Knallsäure  zu  betrachten  sei. 

Bezüglich  der  ersteren  Frage  konnte  ich  mich  bald  über- 
zeugen, dafs  die  Knallsäure  eine  von  der  der  Isocyanursäure 
sehr  verschiedene  Moleculargruppirung  besitzt;  so  erhält  man, 
wenn  man  Brom  auf  cyansaures  Silber  einwirken  läfst,  keine 
Spur  Bromcyan;  das  isocyanursäure  Silber  giebt  Bromcyan, 
doch  nur  schwierig,  während  die  knallsauren  Salze  sofort 
beträchtliche  Mengen  dieses  Körpers  liefern. 
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Aurserdem  wirken  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelalkalien auf  die  isocyanursauren  Salze 
nicht  ein,  während  sie  auf  die  knailsauren  Salze  energisch 
einwirken. 

Es  ist  klar,  dafs  solche  Verschiedenheiten  nicht  von  dem 
Hehrgehalt  der  einen  Säure  an  1  Aeq.  Cyansäure  bedingt 
sein  können,  wie  ich  diefs  in  meiner  ersten  Arbeit  vorläufig 
annahm.  Ich  mufste  somit  suchen,  den  Unterschied  in  der 
Gruppirung  der  Elemente  in  der  Knallsäure  und  der  Isocyanur- 
säure  in  anderer  Weise  auszudrücken. 

Dafs  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Knallqueck- 
silber so  leicht  Bromcyan  bildet,  brachte  mich  auf  die  Idee, 
dafs  man  vielleicht  in  der  Zusammensetzung  der  knallsauren 
Salze  ein  Cyanmetall  annehmen  könne.  Anders  ausgedrückt : 
ich  vermuthete,  dafs  die  knailsauren  Salze  ein  Cyanmetall 
und  eine  Nitrogruppe  in  sich  enthalten. 

Um  mich  hierüber  aufzuklären,  liefs  ich  die  gewöhnlich 
zur  Nachweisung  eines  Cyanmetalls  angewendeten  Reagentien 
auf  Knallquecksilber  einwirken. 

In  erster  Linie  kam  die  Chlorwassersloffsäure,  welche 
aus  Cyanmetallen  Cyanwasserstoff  entwickelt.  Für  das  Knall- 
silber war  bereits  beobachtet,  dafs  es  bei  Einwirkung  von 
Ghlorwasserstoffsäure  Cyanwasserstoff  entwickelt;  ich  ver- 
suchte dieselbe  Reaction  mit  Knallquecksilber  und  war  zuerst 
sehr  erstaunt,  dafs  ich  nicht  ein  analoges  Resultat  nach- 
weisen konnte.  Ich  schrieb  dieses  abweichende  Verhalten 
dem  Umstände  zu»  dafs  sich  im  letzteren  Falle  eine  Queck- 
silberverbindung  von  unbekannter  Natur  bilden  tnöge,  welche 
den  Cyanwasserstoff  gebunden  zurückhalten  möge.  Und  in 
der  That,  wenn  man  vorher  etwas  schwefelsaures  Eisenoxydul 
der  Chlorwasserstoffsäure  zusetzt,  so  läfst  sich  leicht  eine 
reichliche  Entwickelung  von  Cyanwasserstoff  constatiren. 
Durch  das  zugesetzte  Eisenoxydulsalz  wird  vermuthlich   die 
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den  Cyanwasserstoff  gebunden  zurückhaltende  Verbindung 
zersetzt. 

Die  knallsauren  Salze  sind  ganz  so  giftig,  wie  die  Cyan- 
metalie.  Die  Heftigkeit  der  Wirkung  hängt  von  der  Löslich- 
keit  ab,  aber  die  Vergiftungssymptome  sind  ganz  dieselben 
wie  sie  durch  die  Cyanmetalle  hervorgebracht  werden.  So 
ist  das  knallsaure  Zink,  welches  eines  der  löslichsten  unter 
den  knallsauren  Salzen  ist,  zugleich  das  giftigste.  Ich  be- 
merke noch,  dafs  die  isocyanursauren  Salze  gar  nicht  giftig 
sind. 

Was  die  Einwirkung  des  Chlors  und  des  Broms  auf  die 
knallsauren  Salze  betrifft,  so  wurde  bereits  gesagt,  dafs  sich 
in  diesem  Fall  aufser  chlor-  oder  bromhaltigen  Nitroverbin- 
dungen auch  Chlor-  oder  Bromcyan  bildet.  Es  war  noch  zu 
ermitteln,  ob  dieses  Bromcyan  ein  directes  Product  der  Ein- 
wirkung des  Broms  auf  das  knallsaure  Salz  ist,  oder  ob  es 
einer  secundären  Reaction  zwischen  dem  Bromnitroproduct 
und  überschüssigem  Brom  seine  Entstehung  verdankt. 

Ich  habe  defshalb  wiederholt  und  unter  verschiedenen 
Umständen  Brom  auf  Knallquecksilber  einwirken  lassen,  und 
bin  zu  folgenden  Resultaten  gekommen.  Diese  Einwirkung 
geht  nicht  so  einfach  vor  sich,  wie  man  geglaubt  hatte;  es 
bilden  sich  gleichzeitig  Bromcyan,  Kekulö's  Bromnitropro- 
duct, eine  grofse  Menge  Bromwasserstoff  und  verschiedene 
andere  Producte,  welche  noch  genauer  zu  untersuchen  sind. 
Aber  man  kann  sich  davon  überzeugen,  dafs  die  Bildung  des 
Bromcyans  nicht  auf  einer  secundfilren  Zersetzung  beruht; 
denn  wenn  man  einen  Ueberschufs  von  Brom  auf  das  Brom- 
nitroproduct einwirken  Ufst,  so  erhält  man  keine  Spur  Brom- 
cyan. 

Zieht  man  alle  Reaclionen  der  knallsauren  Salze  in  Be- 
tracht und  namentlich  die  eben  erwähnten,  so  kommt  man 
dazu,   in  der  Zusammensetzung  dieser  Salze  zwei   verschie- 
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dene  Gruppen  zu  unterscheiden,  welche  den  Kohlenstoff- 
gehalt der  Knallsäure  nach  gleichen  Theilen  enthalten.  Es 
scheint  mir,  dafs  nach  dem  heutigen  Stand  unserer  Kennt- 
nisse über  die  Eigenschaften  der  knallsauren  Salze  die 
Formel 

Gg(N0e),H,         +         2  CNH 
Eweifach  -  nitrirtes        Cyanwasserstoff 
Aethylen 

von  diesen  Eigenschaften  gut  Rechenschaft  giebt. 

Ich  bediene  mich  hier  des  Zeichens  -f-9  welches  ge- 
wöhnlich in  Formeln  durch  schwache  Affinität  zusammen- 
gehaltener Doppelverbindungen  angewendet  wird.  Ich  nehme 
in  der  That  an,  dafs  der  Cyanwasserstoff  .in  seiner  Verbin- 
dung mit  der  erwähnten  Nitrogruppe  noch  seine  wesent- 
lichen Eigenschaften  beibehält  und  diese  Eigenschaften  keiner 
anderen  Veränderung  unterliegen  als  diefs  bei  Doppelsalzen 
der  Fall  ist.  So  hat  das  Gyanquecksilber  durch  die  Ver- 
einigung mit  der  Nitroverbindung  an  seiner  Löslichkeit  ver- 
loren, während  das  Cyansilber  im  Gegentheil  dadurch  an 
Löslichkeit  gewonnen  hat. 

Wollte  man  anilehmen ,  dafs  wirklich  die  beiden  genann- 
ten Gruppen  zusammengetreten  sind,  so  käme  man  zu  einer 
Formel,  nach  welcher  sich  die  Knallsäure  als  ein  directes 
Derivat  des  Aethylalkohols ,  durch  Substitution  von  Cyan  an 
die  Stelle  des  Sauerstoffs  und  von  2  Aeq.  N0s  an  die  Stelle 
von  2  H,  betrachten  läfst  : 

€,(N^,)A  +  2€NH  =  €,(N^,),H4Cy, 
Aethylalkohol  :  OgHeO. 

Was  die  Isocyanursäure  betrifft,  so  glaube  ich,  dafs  sie 
als  ein  Amid  der  Nitroessigsäure ,  welches  1  Aeq.  Cyan  an 
der  Stelle  von  1  Aeq.  Wasserstoff  enthält,  betrachtet  wer- 
den kann  : 

{H  f€sH8(N0,)0     (Nitroacetyl) 

H  N^  €N                   (Cyau) 

H  1   H 

Ammoniak  IsocyanarsAure. 
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Ich  bin  eben  damit  beschäftigt,  Thatsachen  zur  Unter- 
stützung dieser  Hypothese  zusammenzubringen.  loh  lasse  zu 
diesem  Ende  Chloracetyi  auf  Cyanamid  einwirken,  und  wenn 
ich  wirklich  das  Acetocyanamid  erhalten  sollte^  so  brauche 
ich  yielleicht  dieses  nur  mit  Salpetersäure  zu  behandeln,  um 
die  Synthese  der  Isocyanursäure  wirklich  zu  vollbringen. 

Unter  Annahme  der  neuen  Formel  flkr  die  Knallsäure 
lifst  sich  die  Bildung  der  knallsauren  Salze  bei  der  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  auf  Aethylalkohöi  ziemlich  leicht  er- 
klären. Man  weifs  nämlich,  dafs  sich  hierbei  immer  viel 
Cyanwasserstoff  bildet;  ich  nehme  aufserdem  an,  dafs  zwei- 
fach -  nitrirtes  Aethylen  entsteht  und  dafs  diese  beiden  Sub- 
stanzen sich  zur  Hervorbringu^g  von  Knallsäure   vereinigen. 

Man  mufs  bei  dieser  Hypothese  noch  annehmen ,  dafs 
das  Aethyten  durch  das  Eintreten  von  2  Aeq.  NO2  an  die 
Siettfc  von  2  Aeq.  H  zu  einer  zweibasisehen  Säure  wird.  Eine 
Thatsache  dieser  Art  würde  Nichts  Neues  bieten,  denn  das 
Nitrofbrm,  welches  in  derselben  Weise  sich  von  dem  Sumpf- 
gas durch  Eintreten  von  3  NG^  an  die  Stelle  von  3  H  ab- 
ieilet, wird  gi^rade  dadurch  zu  einer  sehr  starken  Säure*). 

Alle  anderen  Eigenschaften  der  knallsauren  Satze  lassen 
sich  eben  so  leicht  erklären.  Ihre  EJtplodirbarkeit  ist  die 
Folge  der  Vereinigung  einer  sehr  unbeständigen  und  an 
Saiierstoflr  sehr  reichen  Verbindung  mit  einer  sehr  leicht 
▼erbrennlichen  Substanz.  Das  Schiefspulver  bietet  uns  etwas 
ähnliches,  mit  dem  Unterschied,  dafs  der  verbrennende  und 
der  verbrennliche  Körper  darin  nur  mechanisch  gemengt  ent- 
halten sind,   während  die  knallsauren  Salze  die  Cyanverbin- 


*)  £0  ist  bemerkenswerth,  dafs  in  dem  Nitrofonn  der  durch  alle 
Metalle  ersetzbare  Wasserstoff  aach  durch  Brom  ersetzt  werden 
kami  : 

"  €(N^«)«M  €(NO^)sBr. 
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düng  als  verbrennlichen  und  die  Nitroverbindung  als  ver- 
brennenden Bestandtheil  in  wahrer  chemischer  Verbindung  in 
sich  enthalten. 

Es  begreift  sich  nun,  wefshalb  man  keine  knallsauren 
Salze  mit  alkalischer  Base  erhalten  kann.  Han  weifs ,  dars 
die  Cyanverbindungen  der  Alkalimetalle  viel  gröfsere  Affinität 
zu  dem  Sauerstoff  haben,  als  die  Cyanverbindungen  des.  Sil- 
bers, des  Quecksilbers  u.  s.  w.  So  wie  man  diese  Metalle 
durch  Kalium,  Natrium,  Ammonium  u.  s.  w.  ersetzen  will, 
zerfällt  die  knallsaure  Verbindung  in  Folge  der  Umwandlung 
des  Cyanmetalls  zu  cyansaurem  Salz  auf  Kosten  des  Sauer- 
stoffs des  Nitrokörpers.  Es  läfst  sich  Diefs  durch  vier  ver- 
schiedene Reactionen  darthun  : 

1)  Bei  der  von  Gladstone  angegebenen  Reaction,  wo 
man  Schwefelwasserstoff  auf  das  knallsaure  Doppelsalz*  von 
Kupfer  und  Ammonium  einwirken  läfst,  erhält  man  JEfam- 
stoff  und  Schwefelblausäure; 

2)  Wenn  man  Jodkalium  auf  Knallquecksilber  einwirken 
läfst,  erhält  man  isocyanursaures  und  cyansaures  Kali; 

3}  Aetzkali  läfst  bei  der  Einwirkung  auf  Knallquecksilber 
cyansaures  Kali  sich  bilden; 

4)  Durch  Behandlung  des  Knallquecksilbers  mit  einer 
Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  wandelt  man  das  knallsaure 
Salz  zu  einem  schwefligsauren  Doppelsalz  von  Quecksilber 
und  Natrium  um,  und  die  Flüssigkeit  enthält  dann  eine  be- 
trächtliche Menge  cyansaures  Kali. 

Das  in  den  Reactionen  2),  3}  und  4)  erhaltene  cyan- 
Saure  Kali  läfst  sich  leicht  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren 
zu  Harnstoff  umwandeln. 

Bekanntlich  kann  man  in  dem  Knallsilber  die  Hälfte  des 
Metalls  durch  ein  Alkalimetall  und  selbst  durch  Wasserstoff 
ersetzen,  während  die  andere  Hälfte  des  Silbers  dieser  Er- 
setzung widersteht.    Diese  EigenthUmlichkeit  findet  auch  ihre 
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Erklärung  in  der  Annahme,  dafs  die  knallsauren  Salze  Dop- 
pelsalze mit  zwei  verschiedenen  Säuren  sind.  Es  läfst  sich 
sogar  nach  dem,  was  im  Vorstehenden  dargelegt  wurde, 
voraussagen,  dafs  es  der  Wasserstoff  in  dem  zweifach- 
nitrirten  Aethylen  ist,  welcher  sich  durch  Alkalimetalle  er- 
setzen läfst,  und  nicht  der  mit  Cyan  verbundene;  denn 
wenn  diese  Ersetzung  den  mit  Cyan  verbundenen  Wasser- 
stoff getrolTen  hätte ,  so  würde  die  entstehende  Cyanverbin- 
dang'  sich  unfehlbar  zu  cyansaurem  Salz  umgewandelt  haben, 
und  'das  knallsaure  Salz  würde  nicht  mehr  bestehen. 

Aus  dem  hier  Mitgelheilten  läfst  sich,  wie  ich  glaube, 
die  Schlufsfolgerung  ziehen,  dafs  die  Knallsäure  wirklich  ein 
directes  Derivat  des  Aethylalkohols  ist,  und  dafs,  sobald 
das  zweifach  -  nitrirte  Aethylen  sich  in  directer  oder  in- 
directer  Weise  darstellen  läfst,  man  dasselbe  nur  mit  Cyan- 
wasserstoff zu  vereinigen  braucht,  um  die  Synthese  der 
Knallsäure  zu  bewirken.  Es  kann  wohl  sein,  dafs  die 
Knallsäure  eben  so  wenig  beständig  ist,  wie  die  knallsauren 
Salze  mit  alkalischer  Basis,  und  dafs  sich  auf  die  angege- 
bene Art  nur  die  knallsauren  Salze  von  Quecksilber,  Silber, 
Blei  u.  a.  erhalten  lassen. 

Ich  will  schliefslich  noch  bemerken,  dafs  ich  jetzt  mit 
der  Untersuchung  der  dem  zweifach -nitrirten  Aethylen  ana- 
logen Nitroverbindungen  beschäftigt  bin.  Diese  Verbindun- 
gen lassen  sich,  nachdem  sie  mit  Quecksilberoxyd  gesättigt 
sind,  mit  Cyanquecksilber  vereinigen,  und  geben  auf  diese 
Art  sehr  explosive  und  mit  den  wesentlichen  Eigenschaften 
der  knallsauren  Salze  ausgestattete  Verbindungen. 


Annal.  d.  (!hem.  a.  Pharm.  I.  Supplementbd.  1.  Heft. 
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üeber  die  Einwirkung  schwacher  Affinitäten  auf 
Aldehyd ; 

von  Dr.  Adolf  Lieben. 

(Auszug  ans  einer  am  5.  Juli  1860   der  Wiener  Academie  der  WiBsen- 
Bchaften  vorgelegten  Abhandlung.) 


In  neuerer  Zeit  ist  eine  ziemlich  grofse  Anzahl  von 
Derivaten  des  Aldehyds  entdeckt  worden  und  man  hat  ver- 
sucht daraus  Rückschlüsse  auf  die  Constitution  desselben  zu 
machen.  Diese  Derivate  sind  aber  von  chemisch  so  ^ver- 
schiedener Natur,  dafs  es  fast  den  Anschein  gewinnt ,  als  ob 
man  schlechterdings  dem  Aldehyd  mehrere  rationelle  For- 
meln beilegen  müfste,  je  nachdem  man  seine  Beziehung  zu 
den  einen  oder  den  andern  der  aus  ihm  abgeleiteten  Körper 
darstellen  will.  Es  ist  das  wenig  stabile  Gleichgewicht,  in  dem 
die  Atome  des  Aldehyds  zu  einander  stehen,  das  eine  so 
grofse  Mannigfaltigkeit  der  chemischen  Umsetzung  unter  dem 
Einflüsse  verschiedener  Agentien  bedingt,  und  das  auch  die 
Bildung  isomerer  Modificationen  leichter  zuläfst,  als  diefs  bei 
den  meisten  anderen  Körpern  der  Fall  ist.  Dadurch  wird 
die  Erforschung  der  chemischen  Natur  des  Aldehyds  sehr 
erschwert.  Das  Studium  der  Einwirkung  von  Körpern ,  die 
nur  mit  schwacher  AfBnität  begabt  sind,  schien  mir  in  dieser 
Hinsicht  ein  besonderes  Interesse  darzubieten. 

Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Aldehyd, 

Aequivalente  Mengen  von  Aldehyd  und  von  Jodäthyl 
wurden  gemischt  und  in  zugeschniolzenen  Glasröhren  im 
Wasserbade  erhitzt.  Das  anfangs  lebhafte  Sieden  innerhalb 
der  Röhren  hörte  allmälig  auf.  Die  Untersuchung  zeigte, 
dafs  das  Jodäthyl  dabei  unverändert  geblieben ,   das  Aldehyd 
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aber  zum  gröfsten  Theile  in  eine  bei  123  bis  124^  siedende 
Flüssigkeit  verwandelt  worden  war ,  die  neutrale  Reaction  und 
einen  sehr  angenehmen  ätherartigen  Geruch  besars.  Sie  ist  etwas 
leichter  als  Wasser  und  in  einem  Ueberschurs  desselben  löslich ; 
von  Kalilauge  wird  sie  nicht  verändert.  Sie  besitzt  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  Aldehyd,  aber  eine  dreimal  so  grofse 
Dampfdichte ;  es  kommt  ihr  daher  die  Formel  €6Hi208  *)  zu. 
Darch  Schwefelsäure  wird  sie  wieder  in  gewöhnliches  Aldehyd 
verwandelt.  Die  angegebenen  Eigenschaften  stimmen  vollkom- 
men mit  denen  des  Paraldehyds  von  Weidenbusch  überein. 
Geuther  und  Cartmeil**)  haben  vor  Kurzem  durch  Ein- 
wirkung von  schwefliger  Säure  auf  Aldehyd  dieselbe  isomere 
Hodification  erhalten  und  daran  die  Bemerkung  geknüpft, 
dafs  sie  auch  mit  dem  Elaldehyd  von  Fehling  identisch  ist. 
In  der  That  ist  jiur  der  Siedepunkt  des  Elaldehyds,  «den 
Fehling  bei  94^  angiebt,  von  dem  des  Paraldehyds  ver- 
schieden. Aus  der  Verschiedenheit  der  Schmelzpunkte  kann 
kein  Schlufs  gegen  die  Identität  dieser  beiden  isomeren  Ho- 
dificationen  gezogen  werden  ^  denn  es  stellt  sich  heraus,  dafs 
sehr  kleine  Verunreinigungen  darauf  von  grofsem  Einflufs 
sind.  Fehling  giebt  den  Schmelzpunkt  bei -f- ^^  an;  Geu- 
ther und  Cartmell  fanden  ihn  hei-^-W;  ich  fand  bei 
der  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  erhaltenen  Substanz ,  die 
offenbar  Paraldehyd  ist ,  den  Erstarrungspunkt  bei  -f-  7^  den 
Schmelzpunkt  bei  -f  \2\ 

Emwirkunff  von  Cyangas  auf  Aldehyd, 

Cyangas  wird  von  durch  eine  Kältemischung  gekühltem 
Aldehyd  in  beträchtlicher  Menge  und  unter  starker  Volum- 
vergröfserung  absorbirt.     Wird  die  Aldehyd  enthaltende  Röhre 


*j  G  =  12,  H  ==  1,  O  =  16. 
•»)  Diene  Annalen  CXII,  16. 
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darauf  zugeschmolzen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
selbst  überlassen  9  so  erleidet  das  Aldehyd  dabei  eine  Um- 
wandlung in  dieselbe  isomere  Modification ,  die  auch  durch 
Einwirkung  von  Jodäthyl  erhalten  wird  und  die  mit  dem 
Paraldehyd  =  Elaldehyd  identisch  ist.  Nur  liegt  der  Er- 
starrungspunkt der  durch  Einwirkung  von  Cyangas  erhaltenen 
Substanz  unter  0^,  der  Schmelzpunkt  der  Krystalle  bei  -f~  4^ 
Diefs  dient  der  oben  ausgesprochenen  Ansicht  von  dem 
grofsen  Einflüsse  geringfligiger  Verunreinigungen  auf  den 
Schmelzpunkt  zur  Bestätigung.  Das  Cyangas  bleibt  bei  obiger 
Reaction  unverändert. 

Die  Einwirkung  von  Cyan  auf  Aldehyd  hei  Gegenwart 
vonfVasier  verläuft,  wie  Lieb  ig*}  gezeigt  hat,  in  ganz  an- 
derer Weise  als  oben,  wo  reines  wasserfreies  Aldehyd  an- 
gewendet worden  war.  Es  wird  dann  das  Cyan  in  Oxamid 
und  ox^Isaures  Ammoniak  umgewandelt,  während  das  Aldehyd 
unverändert  bleibt. 


Ich  erlaube  mir    hier    für   das  Elaldehyd  (ich  gebrauche 

Elaldehyd  hier  als  allgemeine  Bezeichnung,  worunter  ich  die 

oben    beschriebene   Hodification   und    auch    das   Paraldehyd 

begreife)  eine  rationelle  Formel  vorzuschlagen,    nämlich  die 

€2^4    J 
Formel  €2H5    [Oa.    Dieselbe  drückt  nicht  nur   die  Isomerie 

mit  dem  Aldehyd  aus  und  erklärt  die  dreifache  Dampfdichte, 
die  das  Elaldehyd  im  Vergleich  mit  dem  Aldehyd  besitzt, 
sondern  sie  entspricht  auch  den  freilich  nur  unvollkommen 
bekannten  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  des 
Elaldehyds.    Nach   der  angegebenen  Formel   müfste   das  El- 


♦)  Diese  Annalen  CXIII,  246. 
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aldebyd  gerade  zwischen  das  Acetal  und  die  von  Geuther 
entdeckte  zweifach  -  essigsaure  Verbindung  gestellt   werden. 

Acetal  Elaldehyd  Aethylidenbiacetat 

In  der  That  liegt  das  spec.  Gewicht  des  Elaldehyds  zwi- 
schen dem  des  Acetals  und  dem  der  zweifach -essigsauren 
Verbindung^  sein  Siedepunitt  liegt  bei  124^,  der  des  Acetals  bei 
105^,  der  der  zweifach- essigsauren  Verbindung  bei  168^,8. 
Das  Blaldebyd  wäre  danach  als  das  Aethylo-Acetat  des  zwei- 
atomigen Radicals  Aethyliden  €alii  zu  betrachten,  das^  wie 
ich  glaube,  einer  Reihe  von  Aldehydderivaten  zu  Grunde 
gelegt  werden  mufs.  Directe  Versuche,  die  ich  mir  vor- 
gesetzt habe,  werden  entscheiden,  ob  die  für  das  Elaldehyd 
vorgeschlagene  Formel  definitiv  beibehalten  werden  kann. 

EinwirJcunff  von  Salzlösungen  auf  Aldehyd. 

Einwirkung  von  ameisensaurem  Kali  —  Wenn  man 
Aldehyd  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von 
ameisensaurem  Kali  im  zugeschmolzenen  Rohre  im  Wasserbade 
erhitzt,  so  bilden  sich  allmälig  zwei  Schichten,  von  denen 
die  obere  langsam  an  Volum  zunimmt,  während  zugleich  das 
anfangs  lebhafte  Sieden  innerhalb  des  Rohrs  nach  und  nach 
aufhört.  Beide  Schichten  besitzen  denselben  ungemein  durch- 
dringenden, Nase  und  Augen  angreifenden  Geruch. 

Die  untere  Schicht  besteht  aus  einer  wässerigen  Lösung 
▼on  ganz  unverändertem  ameisensaurem  Kali.  Sie  enthält 
Iheils  in  Lösung,  theils  in  Suspension  etwas  von  der  Sub- 
stanz der  oberen  Schiebt,  wodurch  ihr  der  characteristische 
Geruch  mitgetheilt  wird. 

Die  obere  Schicht  besteht  aus  einer  gelben  etwas  dick- 
lichen Flüssigkeit,  die  sich. nicht  destilliren  läfst  ohne  einen 
beträchtlichen   braunen  Rückstand    zu  hinterlassen.      Dabei 
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steigt  der  Siedepunkt  von  100^  bis  über  200^,  doch  geht  das 
Meiste  von  100  bis  130^  über.  Die  Flüssigkeit  verändert 
sich  beim  Stehen  an  der  Luft,  indem  sie  sich  verdickt  und 
dunkler  färbt.  Durch  Abkühlung  wird  sie  nicht  fest.  Nach- 
dem sie  zunächst  durch  Schütteln  mit  Wasser  von  anhängen- 
dem ameisensaurem  Kali  befreit,  darauf  mittelst  Chlorcaicium 
entwässert  worden  war,  wurde  sie  analysirt.  Die  Resultate 
der  Analyse  stimmen  annähernd  mit  der  Formel  64H6O  über- 
ein. Dabei  ist  es  nicht  gleichgültig,  wie  lange  man  bei  der 
Bereitung  Aldehyd  und  ameisensaures  Kali  zusammen  erhitzt 
hat.  Je  länger  nämlich  die  Dauer  des  Erhitzens  war,  desto 
dickflüssiger  und  dunkler  gefärbt  wird  das  Product;  zugleich 
nimmt  sein  Kohlenstoffgehalt  innerhalb  gewisser  Grenzen 
langsam  zu.  Es  kommt  diefs  ohne  Zweifel  von  der  Bildung 
geringer  Mengen  eines  kohlenstoffreicheren  Körpers  her,  der 
sich  dem  Hauptproduct  beimischt  und  der  bei  höherer  Tem- 
peratur in  reichlicherer  Menge  daraus  entsteht.  Dafs  dieses 
Hauptproduct  trotzdem  im  Wesentlichen  nur  Ein  chemisches 
Individuum  ist^  dem  die  Formel  G4H6O  zukommt,  und  nicht 
ein  Gemenge,  das  zufällig  einer  solchen  Zusammensetzung 
entspricht,  geht  aus  mannigfachen  Versuchen  hervor,  die  sich 
in  der  Originalabhandlung  verzeichnet  finden.  Da  die  Natur 
des  hier  vorliegenden  Körpers  die  Anwendung  der  gewöhn- 
lichen Kriterien,  welche  die  Krystallisation  bei  festen  Körpern, 
der  constante  Siedepunkt  bei  Flüssigkeiten  an  die  Hand  giebt, 
ausschlofs,  so  glaubte  ich  gerade  auf  die  Beantwortung  dieser 
Frage,,  ob  die  untersuchte  Substanz  nämlich  Ein  Individuum 
oder  ein  Gemenge  sei,  besondere  Sorgfalt  wenden  zu 
müssen. 

Wenn  man  die  Substanz  der  oberen  Schicht  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff,  Stickstoff  oder  Kohlensäure 
destillirt,  so  geht  ein  Theil  als  farbloses  Destillat  über,  wäh- 
rend ein  anderer  Theil  sich  der  Destillation  entzieht  und  unter 
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Abgabe  von  Wasser  sich  in  einen  kohlenstoffreicheren  schwarz- 
braunen Körper  umwandelt',  der  nach  dem  Erkalten  zu  einer 
harzartigen  Hasse  erstarrt.  Das  farblose  Destillat,  nachdem 
es  von  Wasser  befreit  ist,  besitzt  alle  characteristischen  Ei- 
genschaften ^  welche  die  ursprüngliche  Flüssigkeit  vor  der 
Destillation  gezeigt  hatte;  es  stellt  denselben  Körper  64H6O 
rn  reinerem  Zustande  dar.' 

Wenn  man  die  ursprüngliche  Flüssigkeit  im  siedenden 
Wasserbade  erhitzt  und  zugleich  einen  sehr  raschen  Strom 
eines  indifferenten  Gases  durchstreichen  läfst,  so  nimmt  das 
Gas  die  Dämpfe  der  Flüssigkeit  mit  und  läfst  sie  in  einer 
wohlgekühlten  Vorlage  sich  wieder  verdichten.  Dabei  bleibt 
eine  sehr  dicke,  fast  unbewegliche  dunkelrothe  Flüssigkeit 
zurück  und  ein  wasserhelles  Destillat  wird  gewonnen,  das  in 
allen  Eigenschaften  mit  dem  durch  directe  Destillation  bei 
höherer  Temperatur  erhaltenen  Destillat  übereinstimmt.;  auch 
die  Analyse  giebt  dafür  annähernd  gleiche  Werthe. 

Es  ist  diese  Uebereinstimmung  in  den  Eigenschaften  und 
der  Zusammensetzung  der  ursprünglichen  nur  gewaschenen 
und  getrockneten  Flüssigkeit  einerseits,  des  bei  100^  mit  Hülfe 
eines  raschen  Gasstromes  erhaltenen  Destillates  andererseits, 
endlich  der  bei  höherer  Temperatur  durch  directe  Destillation 
erhaltenen  Substanz,  wodurch  hauptsächlich  der  Beweis  ge- 
liefert wird,  dafs  die  obere  Schicht,  welche  sich  beim  Er- 
hitzen von  Aldehyd  mit  ameisensaurem  Kali  bildet,  nicht  ein 
Gemenge  sein  kann,  sondern  wesentlich  aus  einer  einzigen 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  G^HeO  besteht.  Je  nach  der 
Dauer  des  Erhitzens  bei  de^  Bereitung  findet  sie  sich  mit  kleinen 
Mengen  eines  kohlenstoffreicheren  Körpers  verunreinigt. 

Die  Substanz  ^^HeO  entsteht  aus  dem  Aldehyd,  indem 
die  Elemente  des  Wassers  austreten ;  damit  steht  auch  in 
Uebereinstimmui^,  dafs  das  ameisensaure  Kali  bei  derReaction, 
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welche  die  Entstehung  dieses  Körpers  veranlarst ,  unverändert 

bleibt. 

2  «gH^O  =  GA^  +  H«0. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  d'afs  die  neue  Substanz 
ihrer  Zusammensetzung  nach  ganz  in  demselben  Verhältnisse 
zu  Aldehyd  wie  Aether  zu  Alkohol  steht.  Man  kann  sie  in 
diesem  Sinne  als  das  Oxyd  des  Radicals  €2Hs  betrachten, 
€2113 
32H3) 

Der  Körper  GiHeO  ist  eine  wasserhelle  neutrale  'Flüssig- 
keit, die  mit  stark  leuchtender  rufsender  Flamme  brennt,  etwas 
leichter  ist  als  Wasser  und  einen  characteristischen  durch- 
dringenden Geruch  besitzt;  an  der  Luft  stehend  verwandelt 
sie  sich  in  eine  dicke  fadenziehende  Masse;  in  Wasser  ist 
sie  nicht  ganz  unlöslich  und  ertheilt  ihm,  selbst  in  sehr  kleiner 
Menge  zugesetzt,  denselben  Geruch«  der  in  der  wässerigen 
Lösung  sogar  noch  schärfer  hervortritt;  mit  Kali  erhitzt  sie 
sich  und  verharzt ;  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  giebt  sie 
einen  Silberspiegel;  durch  Schwefelsäure  wird  sie  geschwärzt; 
mit  Salpetersäure  Tärbt  sie  sich  dunkel,  es  findet  eine  sehr 
energische  Reaction  und  Gasentwickelung  statt  und  es  bleibt 
schliefslich  eine  rothe  dickliche  Masse  zurück.  Wird  die  farb- 
lose Substanz  in  ein  Röhrchen  eingeschmolzen  und  im  Oelbade 
auf  über  200^  erhitzt,  so  verwandelt  sie  sich,  da  hier  natürlich 
die  Möglichkeit,  dafs  ein  Theil  unverändert  destillirt,  ausge- 
schlossen ist,  in  eine  beinahe  feste  schwarzbraune  Masse, 
über  der  etwas  klares  Wasser  steht.  Hieraus  erklären  sich 
alle  Erscheinungen,  die  bei  der  Destillation  der  ursprüng- 
lichen Substanz  beobachtet  werden.. 

In  dem  Vorstehenden  ist  die  Einwirkung  von  in  Wasser 
gelöstem  ameisensaurem  Kali  auf  Aldehyd  bei  100^  untersucht 
und  bewiesen  worden,  dafs  dabei,  indem  die  Elemente  des 
Wassers  aus  dem  Aldehyd  austreten,  ein  Körper  von  der  Zu- 
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sammensetzong  G^HeO  entsteht.  Das  ameisensaure  Kali  bleibt 
dabei  unverändert,  und  ich  habe  mich  überzeugt ,  dafs  eine 
Lösung  von  ameisensaur^em  Kali,  die  schon  einmal  gedient  hat, 
im  Stande  ist,  in  neuen  Mengen  Aldehyd  dieselbe  Umwandlung 
einzuleiten.  Es  bleibt  nun  übrig  zu  ermitteln,  ob  diese  Reaction 
eine  specifische  des  ameisensauren  Kali's  ist,  oder  durch  wel- 
chen dabei  obwaltenden  Umstand  sie  wesentlich  bedingt  wird. 
Zu  diesem  Zwecke  wurden  die  folgenden  Versuche  angestellt. 

JEmwirkung  der  Temperatur  van  i(Kfi  auf  Aldehyd.  — 
Reines  Aldehyd  wurde  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  und 
durch  90  Stunden  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt.  Das  Al- 
dehyd erlitt  dabei  keine  Veränderung,  nur  nahm  es  wahr- 
scheinlich durch  Wirkung  der  in  der  Röhre  mit  eingeschlos- 
senen Luft  eine  sehr  schwache  saure  Reaction  an. 

Einwirkung  von  Wasser  auf  Aldehyd.  —  Reines  Aldehyd 
wurde  mit  dem  2-  bis  3  fachen  Volum  Wasser  in  eine  Glasröhre 
eingeschmolzen  und  im  Wasserbade  durch  90  Stunden  erhitzt. 
Die  Flüssigkeit  hatte  eine  schwach  saure  Reaction  angenom- 
men, bestand  übrigens  aus  Wasser  und  unverändertem  Aldehyd. 

Geuther  und  Cartmell  haben  in  Uebereinstimmung 
mit  diesen  Versuchen  gefunden,  dafs  Aldehyd  für  sich  allein 
oder  mit  Wasser  erhitzt  kein  Elaldehyd  giebt. 

Einwirkung  van  essigsaurem  Natron,  —  Aldehyd  wurde 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Natron  in 
eine  Glasröhre  eingeschmolzen  und  im  Wasserbade  erhitzt. 
Es  bildeten  sich  zwei  Schichten,  von  denen  die  Untersuchung 
zeigte,  dafs  die  untere  aus  einer  Lösung  von  völlig  unver- 
ändertem essigsaurem  Natron ,  die  obere  aus  dem  Körper 
G^He^  bestand.  Die  Einwirkung  von  essigsaurem  Natron 
auf  Aldehyd  ist  daher  ganz  dieselbe  wie  die  von  ameisen- 
saurem Kali. 

Seignettesalz  verhält  sich  ganz  ebenso. 

Da  weder  die  Wärme  für  sich  allein  noch  die  Einwir- 
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kung  von  Wasser  bei  100^  im  Stande  ist  die  beschriebene 
Reaction  auf  Aldehyd  hervorzubringen,  so  murs  dieselbe  an 
eine  den  angeführten  Salzen  gemeinsame  Eigenschaft  ge- 
knüpft sein.  Ich  halte  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dafs  diese 
gemeinsame  Eigenschaft  die  schwach  alkalische  Reaction  ist, 
die  diesen  Salzen,  obgleich  sie  sogenannte  Neutralsalze  sind, 
zukommt.  Versuche ,  die  ich  über  die  Einwirkung  neutraler 
und  saurer  Salze  auf  Aldehyd  anzustellen  beabsichtige,  werden 
darüber  entscheiden.  Ich  habe  den  Versuch  gemacht,  Wasser, 
dem  durch  einen  sehr  geringen  Zusatz  von  verdünnter  Kali- 
lösung eine  schwache  alkalische  Reaction  ertheilt  worden  war, 
mit  Aldehyd  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  siedenden 
Wasserbade  zu  erhitzen.  Dabei  bildete  sich  kein  gewöhn- 
liches Aldehydharz,  sondern  es  schied  sich  am  Grunde  der 
Röhre  eine  rothbraune  dicke  Flüssigkeit  aus,  deren  Volum  mit 
der  Dauer  des  Erhitzens  sehr  langsam  zunahm.  Als  nach 
95siündigem  Erhitzen  die  Röhre  geöffnet  wurde,  zeigte  ihr 
Inhalt  statt  des  bekannten  Seifengeruches,  der  die  Bildung 
von  Aldehydharz  begleitet,  einen  dem  des  Körpers  G^HeO 
ähnlichen  aber  schwächeren  Geruch.  Die  rothbraune  Flüssig- 
keit verharzte  mit  Kali.  Das  durch  Einwirkung  von  alkalisgbem 
Wasser  gewonnene  Product  ist  offenbar  mit  dem  mittelst  der 
obigen  Salzlösungen  erhaltenen  Körper  nicht  ganz  identisch, 
wie  schon  aus  ihren  verschiedenen  specifischen  Gewichten 
hervorgeht,  doch  scheint  es  zwischen  ihm  und  dem  Aldehyd- 
harz zu  stehen.  Dadurch  wird  nun  auch  die  bis  jetzt  uner- 
forschte Constitution  des  Aldehydharzes  einigermafsen  aufge- 
hellt; es  wird  mindestens  wahrscheinlich,  dafs  die  Bildung 
des  Körpers  GiHeO  entweder  der  des  Aldehydharzes  vorher- 
geht, oder  dafs  dieser  Körper  als  Gemengtheil  im  Aldehyd- 
harz enthalten  ist.  Dabei  mufs  noch  bemerkt  werden,  dafs 
die  Analysen  des  Aldehydharzes  von  Lieb  ig,  Weiden- 
busch und  von  mir,  die  In  der  Originalabhandlung  angeführt 
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sind,  Resultate  gegeben  haben,  die  den  bei  der  Analyse  des 
Körpers  QiJA^Q  erhaltenen  Zahlen  ziemlich  nahe  stehen. 

Es  giebt  noch  ein  Derivat  des  Aldehyds,  das  unter  dem 
Einflüsse  alkalischer  Reaction  entsteht  und  das  hier  in  Be- 
tracht gezogen  werden  mufs.  Ich  meine  den  von  Heintz 
und  Wislicenus*}  durch  Einwirkung  der  Wärme  auf 
Aldehydammoniak     erhaltenen    Körper,     dem    die    Formel 

H  I  ^  zukommt.  Er  stellt  eine  harzartige  Hasse  dar 
und  liefert  mit  Säuren  unkrystallisirbare  Verbindungen.  Diese 
Eigenschaften  und  die  Art  der  Entstehung  machen  eine  Be- 
ziehung zwischen  ihm  und  dem  durch  Einwirkung  alkalischer 
Salzlösungen  entstehenden  Körper  wahrscheinlich.  Eine  solche 
Beziehung  tritt  auch  in  den  Formeln  sogleich  hervor,  sobald 

man   für  den   auf  letztere  Art   entstehenden  Körper  ^iH^G 

€  H  ) 
die  wahrscheinlich  rationeile   Formel  E'u^  O   schreibt.      Die 

beiden  Körper  erscheinen  dann,  der  eine  als  das  Ammonium- 
oxydhydrat, der  andere  als  das  Oxyd  desselben  Radicals  G^Hs. 
Schlufshetrachiungen,  —  Als  ich  vor  2V»  Jahren  die  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoilsäure  auf  Aldehyd  studirte,  habe 
ich  den  dadurch  erhaltenen  Körper  als  das  Oxychlorür  eines 
zweiatomigen,  mit  dem  Aethylen  isomeren  Radicals  betrachtet**). 
Um  an  die  nahe  Beziehung  zum  Aethylen  zu  erinnern,  und 
in  der  Voraussetzung,  dafs  sich  eine  Reihe  von  Derivaten 
aus  dem  Aldehyd  würde  ableiten  lassen,  dia  mit  den  aus  dem 
Aethylen  abgeleiteten  Körpern  isomer  aber  nicht  identisch 
sein  würden ,  habe  ich  jenes  Radical  Aethyliden  genannt. 
Seitdem  ist  durch  Versuche  diese  Ansicht  bestätigt  worden. 
Man  kennt  gegenwärtig  eine  Anzahl  von  Verbindungen,  die 
sich  am  natürlichsten  als  Aethylidenverbindungen  ansehen 
lassen  und  die  mit  den  entsprechenden  Aethylenverbindungen 
isomer  sind.    Ich  führe  die  folgenden  an  : 

*)  Pogg.  Ann.  CV,  577. 
••)  Compt  rend.  XLVI,  Mära  1858  (diese  Annalen  CVI,^86>    ,|^ 
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AethylidencMorür  :  ^JB^S^  (Wurtz) 

AethjlidenoxycMoriir  :      |'h*ciI^  (Lieben) 

C%    TT        . 

AethyUdenchloroacetat  :    ^  g^^  ^  (S  i  m  s  o  n) 

'  Cl 


Aethylidenbiacetat  :  CjHgOyO,    (Geuther) 

AethyUdenchloroÄthyUt  :      |'h*|^     (Wurtz  und  Fr apolli) 

Cl 

Aethylidenbiäthylat  :  f^^X^      rStas^ 

(Acetal)  GH) 

Geuther  und  Cartmell'*')  haben  den  Namen  Aethyliden- 
oxychlorür  für  den  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstofl- 
säure  auf  Aldehyd  erhaltenen  Körper  verworfen,  weil  er,  wie 
sie  sagen,  sich  auf  die  nachgewiesenermafsen  irrige  Ansicht 
stützt,  dafs  in  dem  Aldehyd  eine  Atomgruppe  G2H4  =  Aethyliden 
enthalten  sei.     Darauf  habe  ich  Folgendes  zu  entgegnen  : 

1)  Stützt  sich  mein  Vorschlag,  den  durch  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoffsäure  auf  Aldehyd  dargestellten  Körper  als 
Aethylidenoxychlorür  zu  betrachten,  nicht  unbedingt  auf  die 
Annahme,  dafs  in  dem  Aldehyd  selbst  die  Atomgruppe  €2^14 
=  Aethyliden  enthalten  sei.  Man  kann  nach  meiner  Meinung 
den  erwähnten  Körper  ebenso  wie  alle  die  früher  angeführten 
Verbindungen  sehr  wohl  als  Verbindungen  eines  zweiatomigen, 
mit  dem  Aethylen  isomeren  Radicals  (Aethyliden)  ansehen, 
auch  wenn  es  nachgewiesen  wäre,  dafs  dem  Aldehyd  selbst 
eine  ganz  verschiedene  Constitution  zukäme.  Es  genügt,  dafs 
unter  dem  Einflüsse  gewisser  Agentien  auf  Aldehyd  eine  der 
Entstehung  von  Aethylidenverbindungen  entsprechende  üm- 
lagerung  der  Atome  eintritt. 

2)  Haben  Geuther  und  Cartmell  nicht  den  Nachweis 
geliefert,  dafs  die  Annahme  der  Atomgruppe  GsH4  =  Aethyliden 
in  dem  Aldehyd  irrig  ist.     Uebrigens ,   scheint  mir,  könnte 


•)  Diese  Annalen  CXU,  16.  ^.^^^^^^  by GoOglc 
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ein  solcher  Machweis  nur  darin  bestehen,  zu  zeigen,  dafs  das 
Aldehyd  einzelne  Reaciionen  darbietet,  die  sich  nicht  leicht 
aus  der  Formel  €8H4  .  O  ableiten  lassen.  Ich  meinerseits 
aber  habe  die  Formel  GaHi  .  O  niemals  als  allen  Relationen 
des  Aldehyds  entsprechend  hingestellt|  sondern  sie  nur  als 
Reactionsformel  im  Gerhar dt'schen  Sinn  betrachtet,  d.  h. 
als  den  einfachsten  Ausdruck  ftir  eine  gewisse  Summe  von 
chemischen  Beziehungen. 

Ich  will  nun  darthun,  dafs  die  gebräuchlichsten  der  für 
Aldehyd  vorgeschlagenen  rationellen  Formeln  gleichfalls  nur 
gewissen  Reactionen  entsprechen ,  während  sie  mit  anderen 
nicht  leicht  vereinbar  sind.    Betrachten  wir  zunächst  die  einst 

von  Liebig  vorgeschlagene  Formel  ^u^}^»  die  dem  da- 
maligen Zustande  der  Kenntnisse  wohl  am  besten  entsprechen 
mochte,  wonach  das  Aldehyd  als  ein  Oxydhydrat  oder  Alkohol 
anzusehen  wäre.  Mit  einer  derartigen  Constitution  des  Aldehyds 
im  Widerspruche  stehen  : 

1}  Die  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid,  wodurch 
eine  Verbindung  QiJiiPi^  entsteht,  während  man  im  Sinne 
der  obigen  Formel  GsHsCI  erhalten  sollte. 

2}  Die  Einwirkung  von  Chlor,  welches  mit  Aldehyd 
Substitotionsproducte  liefert,  während  mit  Alkoholen  Derivate 
anderer  Art  gebildet  werden. 

3}  Die  Einwirkung  von  Cyansäure,  die  mit  Aldehyd  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  Trigensäure  giebt,  indem  sich 
3HCyO  an  der  eintretenden  Reaction  betheifigen,  während 
ihre  Einwirkung  auf  Alkohole  darin  besteht,  dafs  2HCyO  mit 
einem  Aequivalenl  des  Alkohols  zusammentreten. 

43  Die  Einwirkung  aller  der  Agentien,  welche  zur  Bildung 
der  oben  angeführten  Aethylidenverbindungen  Veranlassung 
geben,  also  der  Chlorwasserstoffsäure,  wasserfreien  Essig- 
säure, des  Chloracetyls  u.  s.  w. 
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Man  sieht  aus  dem  Angeführten  zur  Genüge ,  dafs  das 
Aldehyd  in  sehr  vielen  Fällen    ein   anderes  Verhalten   zeigt 

als  einer  nach  Art   eines  Alkohols  conslituirten  Verbindung 

n  n  £1] 
zukäme.    Die  Gerhardt'sche  Formel     *  ^oj,   wonach  das 

Aldehyd  als  das  Hydrür  des  sauerstoiThaltigen  Radicals  Acetyl 
=  GgHgO  erscheint,  ist  aber  eben  so  wenig  im  Stande  den 
sämmtlichen  Reactionen  des  Aldehyds  zu  entsprechen.  In  der 
That  lassen  sich  jene  Derivate  des  Aldehyds,  die  ich  als  Aethyliden- 

Verbindungen  bezeichnet  habe,  aus  der  Formel  ^  ^n!  <s^ 
wenig  ableiten. als  aus  ^{j^jO.  Die  Betrachtung  der  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlenoxydgas  auf  Aldehyd,  wobei  GgHsCl 
entsteht,  ferner  der  Einwirkung  alkalischer  Salzlösungen, 
wenn  dem  dadurch  erhaltenen  Körper  in  der  That  die  rationelle 

Formel  n^u^fO   zukommt,   ist  der   Gerhardt'schen  Formel 

ebenfalls  nicht  günstig.  Es  sind  lediglich  auch  die  beiden 
letzterwähnten  Reactionen,  welche  sich  der  rationellen  Formel 
€sH4  . 0  für  Aldehyd  entgegensetzen,  wenn  man  diese  als 
eine  allen  chemischen  Beziehungen  entsprechende  hinstellen 
wollte. 

Ich  erlaube  mir  nun  eine  rationelle  Formel  Tür  das 
Aldehyd  vorzuschlagen,  die  aus  der  Betrachtung  sämmtlicher 
Reactionen  desselben  abgeleitet  ist  und  zu  der  sich  die  be- 
sprochenen drei  Formeln  gewissermafsen  wie  specielle  Fälle 

verhalten.    Es  ist  äiefs  die  Formel    H    [.    Danach  erscheint 

O"  \ 

das  Aldehyd  als  die   Verbindung  des  dreiatomigen  Radicals 

GbHs'"  »)  mit  H  und  O".    Im  Sinne  der  Typentheorie  müfste 


*)  Es  steht  nichts  im  Wegpe,  Methyl  als  näheren  Bestandtheil  in  dem 
Radical  GJ3.^  =  GTAe  anzunehmen.  Das  letztere  erscheint  dann 
ganz  ebenso  constituirt  wie  das  dreiatomige  Badical  GH,  als  dessen 
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es  dem  moitiplen  Wasserstoffiypus  tt^| zugezählt  werden.    Die 

Vortheile  dieser  Formel  vor  den  früher  besprochenen  ergeben 
sich  schon  bei  einer  kurzen  Betrachtung.     Man  sieht  leicht, 

daCs  wenn  bei  dem  durch  die  Formel      H     [    ausgedrückten 

Körper  durch  eine  Reaction  (z.  B.  von  Phosphorsaperchlorid) 
O  entzogen  und   durch   andere   Atomgruppen   ersetzt  wird, 

n    U   4441 

der  Rest    ^q^   |  sich  in  jeder  Beziehung  wie  ein  zweiatomiges 

Radical  verhalten  mufs.  Wo  es  sich  nur  um  Betrachtung 
derartiger  abgeleiteter  Körper  bandelt,  kann  man  diesen  Rest 

'u'    I   =  Gi%Vi4l*  geradezu   als    abgeleitetes    zweiatomiges 

Radical  ansehen. 

Ebenso   wird  bei   gewissen   anderen   Reactionen,  wenn 

z.  B.  e  durch  Cl  ersetzt  wird,  der  Rest  ^'q'/ZJ  =GaH80sich 

in  jeder  Beziehung  wie  ein  einatomiges  Radical  verhalten 
müssen  und  kann  als  abgeleitetes  Radical  einer  Reihe  von 
Aldehydderivaten  zu  Grunde  gelegt  werden. 

Endlich  lassen  sich  einige  Verbindungen  aus  dem  Aldehyd 
darstellen  ^  in  denen  €2H8  als  einatomiges  Radical  fungirt, 
ebenso  wie  das  Radical  GsHs  manchmal  als  dreiatomiges, 
manchmal   als  einatomiges   Radical  auftreten  kann.     Hierher 

gehören  GjHsCl  von  Harnitz-Harnitzky,  C€*H8)4NU 
von  Heintz  und  Wislicenus  und  ^'g^!^- 


Tricfalorhydrin   man    das    Chloroform  Q>Bf**Q[^   betrachten    kann 

GW**  I 

und  dessen  Triäthylat  /ß  jj  \  jOs   von   Kay    dargestellt   worden 

ist    Nur  tun  der   Erfahrung   noch  näher  zn  bleiben ,  habe  ich 
mich  oben  der  Formel  €sHs  statt  €Me  bedient. 
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Was  die  Aethylverbindongen  und  zunächst  den  Alkohol 
betrifft,  zu  welchem  Aldehyd  in  so  naher  Beziehung  steht,  so  ist 
es  eine  Ansicht^  die  hier  nicht  zum  erstenmale  ausgesprochen 
und  die,  wie  ich  glaube,  ziemlich  allgemein  zugegeben  wird, 
dafs  2H  im  Aethyi  =  €2H5  eine  etwas  andere  Stellung  ein- 
nehmen als  der  Rest.  Es  stützt  sich  diese  Ansicht  theils  auf 
die  Betrachtung  der  Oxydation  des  Alkohols ,  wobei  Aldehyd 
und  Essigsäure  entstehen ,  theils  auf  die  Eigenschaften  der 
Chlorsubstitutionsproducte  des  Aethers.  Es  liegt  nun  nach  den 
früheren  Erörterungen  nahe,  das  Aethyi  als  ein  aus  dem 
dreiatomigen  Radicai  €2H3  abgeleitetes' Radical  zu  betrachten, 
indem  durch  die  Verbindung  mit  2H  ganz  analog  wie«  oben 
durch  die  Verbindung  mit  Q*'  das  dreiatomige  in  ein  ein- 
atomiges Radical  übergerührt  wird.     Die  dem   entsprechende 


GgHc 


kH\ 


Formel  des  Alkohols  ist      H^    j  G  oder  ^2"«   g»  9. 

Ich  bemerke,  indem  ich  schliefse,  dafs  die  Tür  das  Aldehyd 
vorgeschlagene  rationelle  Formel  mir  fähig  scheint,  auf  alle 

Aldehyde  übertragen  zu  werden.    Die  allgemeine  Formel  für 

R'"i 
die  Aldehyde  wäre  danach  H    > ,  wo  R  ein  dreiatomiges  Ra- 

O  \ 
dical  bedeutet,  das  aber,  sowie  oben  €2113,  unter  Umständen 

auch  einatomig  auftreten  kann.  Es  wird  in  jedem  einzelnen 
Falle  durch  die  Natur  dieses  Radicals  bedingt,  ob  ein  be- 
stimmtes Aldehyd  vorzugsweise  solche  Derivate  liefert,  die 
sich  als  Verbindungen  des  abgeleiteten  zweiatomigen  Radicals 
R"'H,  oder  des  abgeleiteten  einatomigen  Radicals  R^'^O,  oder 
endlich  als  Verbindungen  des  Radicals  R  (das  dreiatomig 
oder  einatomig  auftreten  kann)  betrachten  lassen.  Bei  dem 
Aethylaldehyd  sind,  wie  man  aus  den  obigen  Erörterungen 
sieht,  alle  Gruppen  von  Derivaten  vertreten. 


AoBgegeben  den  3.  April  1861. 
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CHEMIE  UND  PHAEMACIE. 


L    Supplementbftndes    zweites   Heft, 


Untersuchungen  über  organische  Säuren; 
von  Aug.  Kehuld. 


I.    Fumarsäure  und  Maleinsäure. 

Die  AepfelsMure  verliert  beim  Erhitzen  Wasser  und  giebt 
zwei  isomere  Säuren,  die  Fumarsäure  und  Maleinsäure.  Nach 
dieser  Bildungsweise  könnte  man  vermuthen,  beide  Säuren, 
oder  wenigstens  eine  derselben,  stünde  zur  Aepfelsäure  in 
derselben  Beziehung,  wie  die  Metaphosphorsäure  zur  gewöhn- 
lichen Phosphorsäure  : 

/ff  f 

H,l**»  Hl**« 

Hsn»  Hl^« 

Aepfels&nre  Fumarsäure 

(Malemsäure). 

Diese  Formel  ist  Tür  beide  Säuren  unzulässig,  weil  beide 
zweibasisch  sind.  Um  diese  Thatsache  durch  eine  Formel 
auszudrücken,  mufs  diese  so  geschrieben  werden,  dafs  sie 
zwei  typische  Wasserstoffatome  enthält.  Man  kommt  so  zu 
der  von  Gerhardt  schon  gebrauchten  Formel  : 

Annal.  d.  Giiem.  u.  Pbarm.  I.  Bapplementbd.  S.  Heft.  ^  /<-^ 
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die  in  der  That  ein  einfacher  Ausdruck  aller  über  beide 
Säuren  bekannten  Thalsachen  ist,  indem  sie  die  Zusammen- 
setzung der  Salze  und  der  Aether  der  Fumarsäure  und 
Maleinsäure,  die  Bildung  des  Fumarylchlorids  und  des  Fumar- 
amids  in  sich  einschliefst  und  aufserdem  zeigt  —  wenn  man 
das  Gesetz  über  die  Basicität  der  Säuren  auf  sie  anwendet, 
welches  ich  vor  Kurzem  iiiitgetheilt  habe  *^  und  das  ich  dem- 
nächst in  einer  allgemeinen  und  von  allen  s.  g.  rationellen 
Formeln  unabhängigen  Form  entwickeln  werde  — ,  dafs  beide 
typische  Wasserstoffalome  mit  gleicher  Leichtigkeit  durch 
Metalle  ausgetauscht  werden  können. 

Bei  dieser  Formel  kann  aber  die  Fumarsäure  nicht  der 
damals  mitgetheilten  Tabelle  eingeordnet  werden.  Sie  enthält 
zwei  Atome  Wasserstoff  weniger,  als  sie  nach  dem  Princip 
über  die  Umwandlung  der  Radicale ,  das  jener  Tabelle  zur 
Grundlage  dient,  enthalten  dürfte.  Sie  reiht  sich  der  übri- 
gens sehr  zahlreichen  Gruppe  wasserstoffärmerer  Substanzen 
an,  zu  welchen  unter  anderen  der  Allylalkohol  und  seine 
Abkömmlinge,  das  Acrolei'n,  die  Acrylsaure,  Oelsäure  und 
ihre  Homologen  u.  s.  w.  gehören.  Die  Fumarsäure  nimmt 
in  dieser  Gruppe  wasserstofiarmerer  Substanzen  dieselbe  Stelle 
ein,  welche  in  der  Gruppe  derjenigen  Verwandten  der  ge- 
wöhnlichen Alkohole ,  welche  in  jener  Tabelle  zusammen- 
gestellt sind,  von  der  Bernsteinsäure  eingenommen  wird. 

BemBteinBftare  FumarBäure. 

Da  nun  aus  Bernsteinsäure,  wie  die  Versuche  von  Perkin 
und  Duppa**)   und    meine    eigenen**^*)    gezeigt    haben. 


*)  Diese  Annalen  CXVII,  129. 
♦•)  Daselbst  CXVIT,  130. 
***)  Daselbst  CXVII,  120. 
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AepfelsSure  und  Weinsäure  dargestellt  werden  können ,  so 
schien  es  mir  nicht  ohne  Interesse,  die  Fumarsäure  und 
Maleinsäure  in  ähnlicher  Richtung  zu  untersuchen,  wesentlich 
um  zu  seheiTy  ob  eine  dieser  Säuren  den  Ausgangspunkt  zur 
Darstellung  zweier  der  Aepfelsäure  und  der  Weinsäure  ana- 
logen, aber  um  zwei  Atome  Wasserstoff  ärmeren  Säuren  ab- 
geben könne.  Der  Versuch  hat  gezeigt,  dafs  ein  solcher 
Parallelismus  der  Reactionen  nicht  stattfindet,  dafs  viel- 
mehr die  Fumarsäure  und  die  Maleinsäure  mit  bemerkens- 
werther  Leichtigkeit  in  Bernsteinsäure  oder  in  Abkömmlinge 
der  Bernsteinsäure  übergehen. 

Fumarsätere. 

Wird  Fumarsäure  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Brom 
zusammengebracht,  in  dem  durch  die  Gleichung  : 

^ÄO^  +  Br,  =  G4H4Bra04 

ausgedrückten  Verhältnifs,  so  findet  in  der  Kälte  keine  Ein- 
wirkung statt.  Erhitzt  man  während  weniger  Minuten  im 
Wasserbad,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Broms  und  man 
erhält  beim  Erkalten  völlig  weifse  Krystalle,  die  durch  ein- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Wasser  rein  erhalten  werden. 
Diese  Krystalle  sind  Btbrombernsteinsäure  j  in  allen  Eigen- 
schaften identisch  mit  der  aus  Bernsteinsäure  und  Brom  ent- 
stehenden Säure. 

Die  Analyse  gab  : 
I.     0,4615  Grin.  gaben  0,6318  Grm.  Bromsilber. 
n.    0,6768  Grm.  gaben   0,4305  Grm.  Kohlensaure  und  0,0942  Grm. 

Wasser. 
nL     0,6990  Grm.   gaben  0,4420  Grm.  Kohlensäure  und  0,0948  Grm. 
Wasser. 


Theorie 

Versuch 
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Ich  will  für  den  Augenblick  nur  miltheilen ,  dafs  die  aas 
Fumarsäure  dargestellte  Bibrombernsteinsäure,  genau  wie  die 
aus  Bernsteinsäure  erhaltene,  durch  Zersetzung  ihres  Silber- 
salzes inactive  Weinsäure  liefert  :  eine  Umwandlung ,  die 
den  letzten  Ring  der  Kette  von  Reactionen  bildet,  durch 
welche  die  Bernsteinsäure,  Aepfelsäure  und  Weinsäure  in 
einander  übergeführt  werden  können.  Man  kann  die  Wein- 
säure und  Aepfelsäure  zu  Bernsteinsäure  reduciren '^j »  und 
man  kann,  wie  Dessaignes  zeigte,  die  Reduction  der  Wein- 
säure bei  Bildung  der  Aepfelsäure  einhallen  ^"^y  Man  kann 
die  Bernsteinsäure  durch  indirecte  Oxydation  in  Aepfelsäure 
und  in  Weinsäure  überführen;  man  kann  endlich  auf  dem 
oben  angegebenen  Wege  die  Aepfelsäure  in  Weinsäure  um- 
wandeln. 

Aber  auch  in  anderer  Hinsicht  ist  das  Verhalten  der 
Fumarsäure  zu  Brom  nicht  ohne  Interesse.  Gewöhnlich  ent- 
stehen bei  Einwirkung  von  Brom  auf  organische  Substanzen  und 
namentlich  auf  organische  Säuren  SubsiitutitmsifvoAwcXe,  Bei 
der  Fumarsäure  dagegen  verbindet  siqh  das  Brom  durch 
Addition.  Ein  solches  Verhalten  ist  bei  organischen  Säuren 
bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden  und  es  ist  selbst  bei  an- 
dern Körpern  verhältnifsmäfsig  selten.  Ohne  alle  Analogie 
aber  scheint  mir  die  Thatsache,  dafs  das  aus  Fumarsäure 
und  Brom  entstehende  Additionsproduct  identisch  ist  mit  dem 
Substitulionsproduct  eines  anderen  Körpers. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  das  Brom  mit  Fumar- 
säure verbindet,  liefs  es  wahrscheinlich  erscheinen,  dafs  auch 
Bromwasserstoir  und  selbst  Wasserstoff  sich  direct  an  Fumar- 
säure anlagern  könnten,  um  so  Monobrombernsteinsäure  und 
Bernsteinsäure  zu  bilden. 


*)  Schmitt,   diese  Annalen  CXIV,   106;     Dessaignes,  daselbst 
CXV,  120  u.  CXVII,  134. 
••)  Daselbst  CXVU,  184. 
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Der  Versuch  hat  in  der  Thal  gezeigt,  dafs  Bromwasser- 
stoifsäure  auf  Fumarsäure  einwirkt.  Aber  die  Wirkung  ist 
sehr  langsam.  Man  mufs  Tage  lang  auf  mindestens  120^  er- 
bilzen,  um  bemerkbare  Mengen  der  Substanzen  in  Verbindung 
za  bringen.  Das  Product  scheint,  seinen  Eigenschaften  nach, 
MoDobrombernsleinsäure  zu  sein.  Bei  der  Schwierigkeit,  die 
seine  Darstellung  und  mehr  noch  seine  Reinigung  darbietet, 
ist  es  mir  indefs  bis  jetzt  nicht  möglich  gewesen,  diefs  völlig 
festzustellen. 

Weit  netter  ist  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs.  Nicht 
nur  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  kann 
die  Fumarsäure  in  Bernsteinsäure  übergeführt  werden,  auch 
bei  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  s.  g.  Status  nascendi ,  d.  h. 
bei  Einwirkung  eines  Körpers,  der  in  den  Bedingungen  des 
Versuches  Wasserstoff  zu  entwickeln  im  Stande  ist ,  gelingt 
dieselbe  Umwandlung.  Man  hat  nur  nöthig  zu  Fumarsäure  und 
Wasser  Natriumamalgam  zuzusetzen,  um  in  wenig  Stunden 
die  Fumarsäure  vollständig  in  Bernsteinsäure  zu  verwandeln. 

Ich  habe  mich  durch  Reactionen  und  durch  Analyse  der 
mittelst  Jodwasserstoff  sowohl  als  Natriumamalgam  aus  Fumar- 
säure erhaltenen  Säure  überzeugt;  dafs  dieses  Reductions- 
product  wirklich  Bernsteinsäure  ist. 

Es  mag  gestattet  sein  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
dafs  die  Art  der  Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs 
auf  Fumarsäure^  gerade  so  wie  die  beschriebene  Einwirkung 
des  Broms,  fast  ohne  Analogie  dasteht.  Man  weifs,  dafs  der 
Wasserstoff,  besonders  im  Entstehungsmoment,  organische 
Substanzen  reducirt,  indem  er  Sauerstoff  entzieht,  dafs  er 
Nitrokörper  zu  Amiden  umwandelt,  dafs  er  durch  umge- 
kehrte Substitution  die  Darstellung  der  normalen  Substanz 
aas  Chlor-  oder  Bromproducten  ermöglicht.  Aber  es  giebt 
nur  wenige  Fälle,  bei  welchen  eine  organische  Substanz  bei 
Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  sich  durch  Addition 
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mit  diesem  Wasserstoff  verbindet.  Wenn  diese  Beaction 
wenig  beobachtet  worden  ist,  so  liegt  Axels  zum  Theil  daran, 
dars  man  nur  selten  in  dieser  Richtung  Versuche  angestellt  hat. 
Ich  habe  seitdem  gefunden ,  dafs  andere  Säuren,  z.  B.  die 
Itaconsäure,  dasselbe  Verhalten  zeigen. 

Maleinsäure. 

Die  Maleinsäure  verhält  sich  gegen  Brom  und  Wasser- 
stoff fast  vollständig  wie  die  mit  ihr  isomere  Fumarsäure. 
Erhitzt  man  Maleinsäure  mit  Wasser  und  Brom  nur  wenige 
Minuten  auf  100^,  so  wird  Bibromhernsteinsäure  gebildet. 
Aber  es  entsteht  gleichzeitig  eine  beträchtliche  Menge  von 
Bromwasserstoff,  während  bei  Anwendung  von  Fumarsäure 
kaum  Spuren  dieser  Säure  erhallen  werden.  Neben  der  Bi- 
bromhernsteinsäure wird  noch  eine  in  Wasser  löslichere 
Säure  gebildet,   deren  Untersuchung  noch  nicht  beendigt  ist. 

Ich  habe  mich  mit  einer  Brombestimmung  der  aus  Malein- 
säure dargestellten  Bibromhernsteinsäure  begnügt. 

0,3128  Grm.  gaben  0,4280  Grm,  Bromsilber. 

berechnet  gefunden 

Gfifiv^Q^^  58,00  68,26. 

Ich  habe  aufserdem  nachgewiesen,  dafs  durch  Zersetzung 
des  Silbersalzes  der  aus  Maleinsäure  dargestellten  Bibrom- 
hernsteinsäure inactive  Weinsäure  gebildet  wird. 

Von  Natriumamalgam  wird  die  Haieinsäure  mit  derselben 
Leichtigkeit  reducirt,  wie  die  Fumarsäure.  Das  Product  ist 
nach  Analyse  und  Eigenschaften  Bernsteirvsäure.  Bei  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure  findet  eine  andere  Reaction 
statt.  Man  kann  zwar  durch  längeres  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
die  Maleinsäure  zu  Bernsteinsäure  reduciren^  aber  sie  geht  dabei 
vorher  in  Fumarsäure  über.  Diese  Umwandlung  erfolgt  mit 
solcher  Leichtigkeit,  dafs  bei  Anwendung  von  sehr  concen- 
trirter  Jodwasserstoffsäure,  bei  einmaligem  Erhitzen  bis  zum 
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Sieden,  alle  Maleinsäure  in  Fumarsäure  verwandelt  wird. 
Bei  verdünnterer  Jodwasserstoffsäure  ist  längeres  Kochen 
nöthigf. 

Dieselbe  Umwandlung  erfolgt  mit  gleicher  Leichtigkeit 
bei  Anwendung  von  Bromwasserstoffsäure.  Die  Maleinsäure 
löst  sich  in  concentrirter  und  destillirter  Bromwasserstoffsäure 
auf,  und  wenn  man  einmal  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  kry- 
stallisirt  Fumarsäure  aus. 


Die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Versuche  geben 
keinerlei  Aufschlufs  über  die  Ursache  der  Verschiedenheit 
der  beiden  isomeren  Säuren  :  Fumarsäure  und  Maleinsäure; 
aber  sie  werfen  ein  unerwartetes  Licht  auf  die  Beziehungen 
beider  zur  Bernsteinsäure  und  zur  Weinsäure. 

Ich  habe  oben  einiger  Substanzen  jener  wasserstoffärmeren 
Körperklasse  erwähnt,  die  zu  anderen  Körpern  von  ähn- 
lichem   Character    dieselbe    Beziehung    zeigen,     wie    die- 

Fumarsäure    und    Bernsteinsäure 

^«H«^«    Ftunansftare 
6,H«0     AUylalkohol 
G^U^Q^     Acrolem 
€31140,    Acrylsäure 
GisB.i4ßg  Oelsftore. 

Dieselbe  Beziehung  findet  sich  auch  zwischen  Aethyl- 
wasserstoff  und  Aethylen  : 

Aethylwasserstoff    G^B^  G^H«         Aethylen. 

Die  Analogie  der  Fumarsäure  mit  dem  Aethylen  kann 
sogar  noch  weiter  verfolgt  werden.  Man  kennt  in  der  That 
die  folgenden  entsprechenden  Reaclionen  : 


jenige,    welche 

zwischen 

stattfindet  : 

BemsteinBäure 

€Ao/ 

Propylalkohol 

€sHsO 

Propylaldehyd 

€aHeO 

Propionsäure 

«sHeO, 

BtearinBAore 

^leHwO-j 
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Alkohol 

Aethylen 

AepfelsAnre 

FumarsÄure 

GaHßO  - 

H,^ 

=    CA 

€4He06     —   HjO 

=    G4H4O4 

Aethylen- 

Fumar- 

Bibrombem- 

Aethylen 

bromid 

säure 

stcinsäure 

e,H,    + 

Br, 

Aethyl- 
bromid 

GAO4    +    Br, 

=    G4H404Br, 

Monobrom- 
bemsteinsäure 

e,H«    + 

BrH 

=     GjHftBr 

Aethyl- 
wasserstoff 

^^0^4    +    BrH 

=    G4HöBr04 

Bernstein- 
Säure 

«A    + 

H, 

=    GÄ 

Glycol 

GAO4    +    Hg 

=    G4He04 

Weinsäure 

GtHt     +2  HO 

=    GjHßO 

GA^*    +2  HO 

=    GJ^^e- 

Man  könnte  sagen  :  die  Fumarsäure  ist  für  die  Aepfel- 
säure  genau  was  das  Aethylen  für  den  Alkohol;  sie 
verhält  sich  zur  Bibrombernsteinsäure  wie  das  Aethylen 
zu  seinem  Bromid ;  sie  steht  zur  Monobrombernstein- 
säure  in  derselben  Beziehung  wie  das  Aethylen  zum 
Aethylbromid  u.  s.  f.  —  Die  Weinsäure  ist  für  die  Fumar- 
säure genau  was  das  Glycol  für  das  Aethylen.  Und  man 
erhält  in  der  That  Weinsäure,  wenn  man  das  Bromid  der 
Fumarsäure,  das  heifst  Bibrombernsteinsäure,  mit  Silberoxyd 
zersetzt  9  gerade  so  wie  durch  Einwirkung  eines  Silbersalzes 
auf  das  Bromid  des  Aethylens  ein  Aether  des  Glycols  dar- 
gestellt wird.  Mit  einem  Wort  :  die  Fumarsäure  verhält  sich 
wie  das  Radical  der  Weinsäure. 

In  den  Eigenschaften  und  Functionen  der  in  Parallele 
gesetzten  Körper  findet  freilich  ein  beträchtlicher  Unter- 
schied statt.  Er  Erklärt  sich  daraus,  dafs  die  Substanzen 
der  einen  Reihe  keinen  Sauerstoff  enthalten ,  während  die 
der  andern  Reihe  zugehörigen  Körper  sehr  reich  an  diesem 
Elemente  sind.  Die  Analogie  der  Reactionen  kann  nicht  in 
Zweifel  gezogen  werden.  Alle  diese  Analogieen  aber  sind 
in  keiner  Weise  ersichtlich,   wenn  man  Tür  die  betreffenden 
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Substanzen  irgend  welche  der  dermalen  gebräuchlichen  ratio- 
nellen Formeln  benutzt.  Diefs  beweist  denn  wieder  einmal, 
dafs  die  rationellen  Formeln,  selbst  die  besten,  nicht  alle 
Beziehungen  gleichzeitig  ausdrücken  können. 

Statt  diese  Analogieen  in  Worten  weiter  zu  verfolgen, 
will  ich  sie  in  Formeln  zusammenfassen,  die  eine  leichtere 
Uebersicht  der  in  Rede  stehenden  Substanzen  und  ihrer  Be- 
ziehungen zu  einander  ermöglichen  : 


Badioal  : 

Aethylen. 

€Ä04 

H,  ^« 

Fumarsäure. 

Bromid  : 

Aethylenbromid. 

«AO^Br, 

Bibromborn- 
steinsllure. 

Bibrombern- 
steinsäure. 

Brombydrat  : 

,f     }Br 

//       |Br 

IV       |Br 

BromwaBseratoff- 
saures  Glycol. 

Monobrom- 
'_  äpfelsäure. 

Monobrom- 
Apfelsfture. 

Hydrat  : 

IV 
€4H80tl£v 

Glycol. 

Weinsfture. 

Weinsäure. 

Man  bat  nur  nöthig,  das  Brom  überall  durch  Wasserstoff 
zu  ersetzen ,  um  noch  den  Aethylwasserstoif  und  die  -Bern- 
steinsäure, den  Aethylalkohol  und  di^  Aepfelsfiure  in  den 
Kreis  der  Betrachtung  hereinzuziehen. 

Das  in  der  zweiten  Reihe  noch  fehlende  Glied,  die 
Monobromäpfelsäure ,  kann,  wie  ich  demnächst  ausführlicher 
mittheilen  will,  mit  Leichtigkeit  aus  Fumarsäure  und  auch 
aas  Bernsteinsäure  erhalten  werden.  Ich  will  jetzt  schon 
erwähnen,  dafs  die  Rückwärtssubstitution  dieser  Säure  ein 
Mittel  an  die  Hand  giebt,  um  aus  Bernsteinsäure  Aepfelsäure 
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zu  erzeugen,  und  um  aus  Fumarsäure  die  Aepfelsäure  wie* 
der  herzustellen. 

In  der  dritten  Columne  sind  die  mit  der  Fumarsäure 
verwandten  Körper  durch  Formeln  dargestellt,  für  welche 
die  rationellen  Formein  der  Fumarsäure  und  der  Weinsäure 
als  Ausgangspunkt  dienen.  Sie  zeigen  in  dieser  Form 
deutlicher  die  Beziehungen  der  Bibrombernsteinsäure  und 
der  Monobromäpfelsäure  —  und  wenn  man  das  Brom  durch 
Wasserstoff  ersetzt ,  auch  der  Bernsteinsäure  und  der  Aepfel- 
säure  — «  zu  Fumarsäure  und  zu  Weinsäure.  Setzt  man 
an  die  Stelle  von  Brom  Wasserstoff,  so  verhält  sich  dieser 
Wasserstoff  wie  die  übrigen  in  der  Verbindung  schon  ent- 
haltenen Wasserstoffatome;  er  bleibt  bei  der  in  gewöhn- 
lichen Reactionen  unveränderlichen  Atomgruppe ;  er  gehört 
zum  Radlcal,  dessen  Basicität  dann  für  jedes  Wasserstoff- 
atom um  eine  Einheit  vermindert  wird. 

Ich  will  schliefslich  noch  erwähnen,  dafs  ich  mit  ver- 
schiedenen Verbindungen  jener  wasserstofßirmeren  Körper- 
klasse ähnliche  Versuche  angestellt  habe;  unter  anderen 
mit  dem  Allylalkohol.  Ich  habe  gefunden,  dafs  der  Aliyl- 
alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  1  Molecul  Brom  auf- 
nimmt und  dafs  so  eine  nahezu  farblose  syrupdicke  Flüssig- 
keit erhalten  wird ,  die  neben  anderen  Producten  Dibrom- 
hydrin' zu  enthalten  scheint.  Ist  dieses  der  Fall,  so  ist 
damit  das  Mittel  gegeben ,  den  Allylalkohol  einerseits  in 
Propylalkohol  überzuführen  und  andererseits  wieder  in  Giy- 
cerin  umzuwandeln. 


Digitized  by  VjOOQIC 


139 


üeber  eine  neue,  der  Cuminsäure  homologe  Säure; 
von  A,  Rossi  *). 


Rossi  hat^  von  dem  Cuminalkohol  (Thymylalkohol)  aus- 
gehend, eine  neue,  der  Cuminsäure  homologe  Säure  dar- 
gestellt,  durch  Realisirung  der  snccessiven  Umwandlungen  : 

Cuminalkohol  CJ^oHia,  HO       =  OioH^O 

ChlorwasaerBtoflsfture-Cnminttther    O^oHis,  Cl  =  OioHisCl 

Cyanwasserstoffsaure-Cuminftther    OioHisi  €N        =»  GnHisN 
HomocaniixiBäure  ^lo^is,  0OHO=  Gulli^Qi. 

Der  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Cumin- 
alkohol dargestellte  Chlorwasserstoffsäure  -  Cuminäther  (Chlor- 
thymyl)  wurde  mit  überschüssigem  Cyankalium  und  Alkohol 
in  geschlossenen  Röhren  24  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt, 
wo  die  Umsetzung  vollständig  eingetreten  war;  aus  der 
Flüssigkeit  wurde  der  gröfsere  Theil  des  Alkohols  abdestillirt, 
der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt  und  mit  Aether  geschüttelt, 
welcher  den  Cyanwassersloffsäure  -  Cuminäther  (das  Cyan- 
tbymyl)  aufnahm  und  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lö- 
sung als  braunes  Oel  hinterliefs.  Ohne  weitere  Reinigung 
wurde  dieses  längere  Zeit  mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht, 
wo  es  sich  allmälig  unter  Ammoniakentwickelung  löste.  Aus 
dieser  Lösung  wurde  die  neue,  als  Homocuminsäure  bezeich- 
nete Säure  durch  Salzsäure  niedergeschlagen  und  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Die  Homocuminsäure  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln.  Sie 
schmilzt  bei  52^  zu  einem  farblosen,  krystallinisch  erstarrenden 
Oel.  Sie  kann  unzersetzt  destillirt  werden.  Sie  ist  leichtlöslich  in 
Alkohol  und  in  Aether^  ziemlich  löslich  in  siedendem,  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Bei  dem  Erkalten  ihrer 
heifsen  wässerigen  Lösung  scheidet  sie  sich  in  öligen  Tropfen 
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aus,  welche  später  krystallinisch  erstarren.  Sie  rdthet 
Lackmuspapier  und  treibt  Kohlensäure  aus  den  Salzen  der- 
selben   aus. 

Ihr  Kalisalz  ist  zerflierslich,  löslich  in  Alkohol,  und  konnte 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Mittelst  des  Kalisalzes 
lassen  sich  die  anderen  Salze  durch  wechselseitige  Zersetzung 
leicht  bereiten.  Das  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Barytsalz 
krystallisirt  in  Nadeln,  das  lösliche  Kalksalz  in  Gruppen  von 
Nadeln,  das  Magnesiasalz  in  perlmutt^rglänzenden  Schuppen. 
Aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  das  Bleizalz 
in  krystallinischen  Flocken^  das  Quecksilberoxydsalz  in  feinen 
Nadeln  ab.  Das  Kupfersalz  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Ammoniak.  Das  Silbersalz  ist  wenig  in  kaltem^  etwas 
mehr  in  siedendem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  aus  letz- 
terer Lösung  in  feinen  weifsen  Nadeln. 

Die  Analysen  der  Säure  und  des  Silbersalzes  ergaben  : 


Freie  Säure 

Silbersalz 

ber.             gef. 

ber.             gef. 

G« 

74,14          74,16 

€it 

46,32           46,11 

H.4 

7,94            7,86 

His 

4,66            4,57 

^. 

17,92           17,98 

Ag 

37,89           37,87 

100,00         100,00 

o. 

11,28           11,46 

100,00         100,00. 

Rossi  betrachtet  es,  nach  den  Eigenschaften  der  Homo- 
cuminsäure  im  Vergleich  zu  denen  der  Cuminsäure  und 
namentlich  nach  dem  niedrigen  Schmelzpunkt  der  ersteren, 
noch  als  zweifelhaft,  ob  sie  wirklich  die  der  Cuminsäure 
homologe  Säure  GiiHi«^^  oder  —  wie  die  von  Cannizzaro 
aus  Cyanbenzyl  dargestellte,  mit  der  von  Strecker  durch 
Spaltung  der  Vulpinsäure  erhaltenen  Alphatoluylsäure  wohl 
identische  Säure  GsHs^s  mit  der  Toluylsäure  nur  isomer  ist 
—  eine  mit  der  der  Cuminsäure  homologen  Säure  GixHxiOs 
nur  isomere  Säure   sei.    Zur  Entscheidung   der  Frage   will 
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er  auf  gleiche  Weise,  wie  diese  Säore  aas  dem  Cumin- 
alkobol  dargesleiU  wurde,  aus  dem  dem  CuminaIi(oliol  nächst 
niedriger  homolegen  Alkohol  die  entsprechende  Säure  dar- 
stellen. 


Ueber  den  Cuminalkohol  und  drd  von  ihm 
sich  ableitende  Basen; 

von  Demselben*^ 


Von  dem  Cuminalkohol  leiten  sich  drei  organische  Basen 
ab,  deren  Formeln  sind  : 

Primare«  Cnmmamin  :  ^"h!'I^  ~  ^loH^N 

Secundttrea  Cnminamin  :         (^ioHis)«Jn  ^  ©aoH^N 

Tertiäres  Oaminamin  :  (OioHi8)8|N  ==  O^HagN. 

Die  drei  Basen  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoflfsäure  -  Cuminäther  (Chlorthymyl ,  ^loHisCQ  auf 
Ammoniak ;  erstere  Aet^rart  wird  durch  Zuleiten  von  Chlor- 
wasserstoffgas 2U  Cuminalkohol  erhalten.  Man  erhitzt  ein 
Gemische  von  Chlorwasserstoffsäure  -  Cuminäther  und  concen- 
trirter  alkoholischer  Ammoniakflfissigkeit  in  geschlossener 
Röhre  im  Wasserbade,  wo  die  schon  in  der  Kälte  beginnende 
Einwirkung  sich  innerhalb  einiger  Stunden  vollendet.  In  der 
erkaltenden  Flüssigkeit  scheiden  sich  Chlorammonium  ab  und 
einige  Ölige  Tropfen,  welche  derjenige  Theil  der  freien  ter- 
tiären Base  sind,  der  in  dem  kalten  Alkohol  nicht  mehr 
gelöst  bleibt.  Durch  Eindampfen  der  filtrirten  alkoholischen 
FlQssigkeit  erhält  man  als-  krystallinischen  Rückstand  ein  Ge- 
roenge der  chlorwasserstoffsauren  Salze   der   primären   und 


^  Im  ÄQBi.  ans  Gompt  rend.  LI,  670. 
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der  secandären  Base^  verunreinigt  durch  eine  ölige  Substanz, 
welche  der  andere  Theil  der  in  dem  Alkohol  gelöst  gewe- 
senen freien  tertiären  Base  ist.  Durch  Waschen  des  abßl- 
trirten  Chlorammoniums  und  des  eben  besprochenen  Salz- 
gemenges mit  Aether  erhält  man  die  tertiäre  Base  im  freien 
Zustande  in  Lösung;  sie  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  als  ölartiger,  nach  einigen  Erschütterungen  krystalU- 
sirender  Rückstand,  und  wird  durch  Auspressen  zwischen 
Pliefspapier  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol   rein    erhalten. 

Zur  Trennung  der  chlorwasserstoffsauren  Salze  der  bei- 
den anderen  Basen  benutzt  man  den  Umstand,  dafs  das  Salz 
des  primären  Cnminamins  viel  löslicher  in  kaltem  Wasser  ist 
als  das  des  secundären;  bei  dem  Erkalten  einer  Lösung  des 
kryslallinischen  Salzgemenges  in  siedendem  Wasser  krystalli- 
sirt  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  der  secundären  Base  in 
weifsen  Nadeln,  und  bei  dem  Eindampfen  der  von  diesen 
Kryslallen  getrennten  Flüssigkeit  das  Salz  der  primären  Base 
in  perlmutterglänzenden  rhombischen  Blättern.  Aus  beiden 
Salzen  werden  die  Basen  im  freien  Zustande  erhalten  durch 
Lösen  der  Salze  in  möglichst  wenigJ/V^asser,  Zusatz  von  Am- 
moniak und  Schütteln  mit  Aether,  und  Verdunstenlassen  der 
ätherischen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Das  primäre  Cuminamin  GioHieN  ist  eine  öUge  farblose, 
auch  in  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  nicht  er- 
starrende Flüssigkeit,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas 
flüchtig  zu  sein  scheint  (an  einem  darüber  gehaltenen  mit 
Chlorwasserstoffsäure  befeuchteten  Glasstabe  zeigen  sich  weifse 
Nebel) ,  bei  280^  in's  Sieden  kommt  wobei  sie  sich  theilweise 
zersetzt,  auf  geröthetes  Lackmuspapier  deutlich  alkalisch 
einwirkt.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  siedendem 
Alkohol  und  in  Aether.  Es  absorbirt  Kohlensäure  unter  Bil- 
dung einer  festen  Verbindung.  Sein  chlorwasserstoffsaures, 
in  perlmutterglänzenden  rhombischen  Blättern  krystallisirendes 
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Salz  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol;  aus  der  Mi- 
schung siedender  wässeriger  Lösungen  dieses  Salzes  und  von 
Plalinchlorid  krystallisirt  bei  dem  Erkalten  das  (in  kaltem 
Wasser  wenig ,  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  ziemlich 
lösliche)  Platindoppelsalz  in  kleinen  orangegelben  Blättern. 
Das  primäre  Cuminamin  ist  mit  dem  Diäthylanilin  isomer. 

Das  secundäre  Cuminamin  GsoHstN  ist  eine  farblose  ölige 
Flüssigkeit,  weiche  in  der  Kältemischung  zähe  wird  ohne  zu 
erstarren  y  über  300^  unter  Zersetzung  zu  sieden  beginnt,  in 
Wasser  unlöslich ,  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich  ist.  Das 
chlorwasserstoiTsaure  Salz  dieser  Base  krystallisirt  in  glänzen- 
den Nadeln;  es  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  löslicher 
in  siedendem  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol.  Bei  der  Mischung 
der  siedenden  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  und  von  Platin- 
Chlorid  scheidet  sich  das  Platindoppelsalz  als  braune  öinrtige, 
nach  dem  Erkalten  harzartig  aussehende  Substanz  aus;  es  ist 
löslich  in  Alkohol  und  lafst  sich  durch  freiwilliges  Verdunsten 
dieser  Lösung  in  sehr  kleinen  rosenfarbenen  Nadeln  erhalten. 

Das  tertiäre  Cuminamin  €soH39N  ist  eine  in  weifsen  glän- 
zenden rhombischen  (fast  rectangulären)  Blättern  krystalli- 
sirende  Substanz,  die  zwischen  81  und  82^  zu  einem  farb- 
losen Oele  schmilzt  und  nach  dem  Schmelzen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssig  bleibt  bis  die  Krystallisation  durch 
einige  Erschütterungen  eingeleitet  wird.  Sie  kann  nicht 
onzersetzt  sieden;  sie  ist  leicht  löslich  in  Aether  und 
in  siedendem  Alkohol,  etwas  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
anlöslich  in  Wasser.  Sie  zeigt  keine  bemerkbare  alkalische 
Reaction.  Ihr  chlorwasserstofl'saures  Salz  krystallisirt  in 
weifsen,  kreuzförmig  gruppirten  Nadeln;  es  ist  fast  unlöslich 
in  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol.  Das  Platindoppelsalz 
krystallisirt  schwierig  und  bleibt  bei  dem  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  in  Form  einer  zähen ,  beim.  Trocknen 
fest  werdenden  Substanz  zurück. 
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üeber  die  Oxydation  des  Alkohols  bei  Einwirkung 
von  Baryt  bei  gewöhnlicher  Temperatur; 

von  M.  Bertheht*^. 


Bei  der  Untersuchung  alkoholischer  Barytlösungen,  welche 
in  schlecht  verschlossenen  Flaschen  mehrere  Jahre  lang  ge- 
standen hatten,  erkannte  ich,  dafs  sich  gebildet  hatten  : 

i)  Aldehydharz  f  was  mit  dem  über  die  Einwirkung  der 
Luft  auf  alkoholische  Ealilösung  Bekannten  in  Einklang  steht ; 

2)  OxcUsßure  in  erheblicher  Menge; 

3)  Eine  eigenthümliche  flüchtige,  in  Wasser  lösliche, 
essigartig  und  zugleich  brenziich  riechende  Säure.  *  Das 
Barytsalz  derselben  ist  nicht  krystallisirbar,  löslich  in  Wasser 
und  in  gewöhnlichem  Weingeist;  es  ergab  56  pC.  Baryt;  es 
fällt  nicht  die  Kalk-,  Kupfer-  und  Bieisalze;  auch  die  Silber- 
salze fällt  es  nicht  in  verdünnter  Lösung,  wohl  aber  in  con- 
centrirter,  und  der  Niederschlag  wird,  namentlich  bei  dem 
Kochen,  bald  zu  metallischem  Silber;  diese  Reduction  findet 
auch  statt  in  so  verdünnter  Lösung,  dafs  diese  das  salpeter- 
saure Silber  nicht  fallt. 

Diese  Säure  bildet  sich  nicht  in  gröfserer  Menge.  Ihre 
Eigenschaften  erinnern  zumeist  an  die  der  Acrylsäure  CeH40i, 
und  ich  bin  geneigt,  beide  Säuren  als  identisch  zu  betrachten. 

Um  diese  Bildung  der  Acrylsäure  aus  dem  Alkohol  zu 
erklären,  genügt  die  Erinnerung,  dafs  diese  Säure  leicht  bei 
Einwirkung  oxydirender  Mittel  sich  zu  Essigsäure  und  Amei- 
sensäure spaltet  : 

C6H4O4  +  0,  +  HftOa  =  C4H4O4  +  CjHjO^; 
wonach  man  sie  als  aus  gewöhnlichem  Aldehyd  und  Ameisen- 
säure : 

CeHiO*  =  C4H4O2  +  CgHgO*  —  HgOj, 


*)  Aus  Ann.  ohim.  phys.  [3]  LXI,  460. 
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oder  aus  dem  Ameisensäure -Aldehyd  und  Essigsäure  : 
CeH404  =  C4H4O4  +  CjHsO,  —  H,0, 

entstehend  denken  kann ,  ähnlich  wie  man  die  Zimmtsäure  aus 
Benzoesäure  -  Aldehyd  und  Essigsäure  zusammengesetzt  hat. 
Die  Acrylfiäure  wird  sich  ohne  Zweifel  in  ähnlicher  Weise 
zusammensetzen  lassen.  Für  den  eben  in  Rede  stehenden 
Fall  liefse  sich  annehmen,  sie  resultire  aus  der  Einwirkung 
der  beiden  sie  zusammensetzenden  Körper,  des  Aldehyds  und 
der  Säure,  im  Entstehungszustand  derselben ,  welche  Körper 
sich  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Alkohols  zugleich  bilden. 


Zur  Kenntnifs  der  Phosphorbasen; 
von  Aug.  WiUh.  Hofmann. 

(Gelesen  vor  der  "»Royal  Society  of  London**  21.  Juni  1860.) 

IL 
Theorie  der  zweiatomigen  Basen. 
Diphosphoniumverbiiuliixigen« 
Wenn  wir  die  reiche  Ernte  von  Erfahrungen ,  welche 
die  Forschungen  der  Chemiker  in  den  letzten  Jahren  belohnt 
hat,  in  ihrer  Gesammtwirkung  auf  den  Fortschritt  der  Wis- 
senschaft überblicken,  so  tritt  uns  als  eine  der  werthvoUsten 
Errungenschaften  die  Entwickelung  der  Lehre  von  den  mehr- 
atomigen Verbindungen  entgegen.  Selten  bat  eine  Theorie 
nach  allen  Seiten  mehr  Licht  über  bereits  gewonnenes  Ma<- 
terial  verbreitet,  oder  fruchtbringender  und  anregender  auf 
die  Thätigkeit  der  Chemiker  eingewirkt  In  den  klassischen 
Untersuchungen  Grahams'  und  Liebig's  über  die  mehr- 
basischen Säuren  zum  ersten  Male  auftauchend,  erweitert  und 
verallgemeinert  durch  die  Versuche  Gerhardt's  und.Wil- 
liamson'Si  hat  die  Lehre  von  den  mehratomigen  Verbin- 
dungen während  der  letzten  Jahre  in  Berthe lot's  schöner 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  I.  Supplementbd.  8.  Heft.  |Q 
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Arbeit  über  das  Glycerin  eiaen  neuen  Boden  gefunden,  dessen 
eifrige  Bearbeitung  bereits  die  mannichfaltigsten  Früchte  zur 
Reife  gebracht  hat.  Ein  bemerkenswerther  Schritt  in  der 
Entwicicelung  dieser  Ideen  war  die  von  H.  L.Baff  beobachtete 
Umwandlung  des  Aethylendibromids  in  das  entsprechende 
Sulfocyanat,  weiche  den  Weg  zu  einer  Reihe  von  wichtigen 
Schiufsfolgerungen  anbahnte,  bis  endlich  die  Lehre  von  den 
mehratomigen  Verbindungen  in  den  bewundernswerthen  Ar- 
beiten von  Wurtz  ihren  schönsten  und  klarsten  Ausdruck 
gefunden  hat. 

Angesichts  der  ausdauernden  ThMtigkeit,  mit  welcher 
sich  die  Chemiker  dem  Studium  der  mehrbasischen  Sfiuren 
und  in  den  letzen  Jahren  der  mehratomigen  Alkohole  hin- 
gegeben haben,  murs  es  einigermafsen  befremden,  wie  wenig 
Aufmerksamkeit  bisher  den  mehrsäurigen  Basen  geschenkt 
worden  ist.  Allerdings  liegen  bereits  manche  dankenswerthe 
Beobachtungen  vor,  allein  sie  sind  vereinzelt  und  die  That- 
Sachen,  auf  welche  sie  sich  beziehen ,  können  kaum  fttr  mehr 
als  zufälligen  Erwert^  gelten.  Im  wissenschaftlichen  Sinn  als 
Klasse  gedacht  and  in  ihren  Beziehungen  zu  anderen  Körper- 
gruppen gefafst,  sind  die  mehratomigen  Basen  bis  jetzt  un- 
bearbeitet geblieben.  Ueber  die  Zusammensetzung  dieser 
Verbindungen  und  über  die  Bedingungen,  unter  denen  sie 
sich  bilden  mufsten,  konnte  kein  Zweifel  herrschen.  Wenn 
sich  aus  einem  Wassermolecül ,  je  nach  der  Natur  des  was- 
serslofTvertretenden  einatomigen  Radicales,  ein  einatomiger 
Alkohol,  eine  einbasische  Säure,  eine  einsftorige  Base  ent- 
wickeln kann,  so  mubte  es  auch  gelingen,  durch  geeignet 
gewählte  mehratomige  Radicale  mehrere  WassermolecQte  zu 
einer  mehrsäurigen  Base  zu  versehmelzen ,  ebenso  wie  der 
Eintritt  anderer  mehratomiger  Radicale  die  Bildung  mehr- 
atomiger Alkohole  und  mehrbasischer  Säuren  bedingt  Es 
kam  nur  darauf  an,  den  Gedanken  durch  den  Versuch  zu 
verwirklichen.  r^^^^T^ 
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Handgerechtes  Baamaterial  für  die  Construction  dieser 
Gruppe  schien  sieb  unzweideutig  in  den  Chlor  •*,  Brom-  und 
JodTerbindungen  des  Aethylens  und  seiner  Homologen  zu 
bieten.  In  ähnlicher  Weise  ^  wie  ich  in  früheren  Jahren  die 
entsprechenden  Aethylverbindungen  bei  der  Behandlung  mit 
Ammoniak  in  die  einsäurigen  Aethylbas^n  hatte  übergehen 
sehen,  durfte  ich  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die 
Aethylenkörper  die  Bildung  der  zweisäurigen  Basen  mit 
Sicherheit  erwarten. 

lieber  die  Körper,  welche  sich  in  dieser  Reaction  bilden, 
sind  bereits  früher  Untersuchungen  von  Cloäz*)  und  nach- 
her von  Natanson**)  veröffentlicht  worden,  deren  Ergeb- 
nisse auf  den  ersten  blick  wenigstens  meinem  Beginnen  nur 
wenig  Erfolg  versprachen.  Allein  nran  braucht  diese  Arbeiten 
nur  mit  Au&nerksamkeit  zu  verfolgen,  um  alsbald  die  Ueber- 
zeogang  m  gewimien,  dafs  zu  der  Zeit,  in  weicher  die  ge* 
dachten  Forschungen  angesteUl  wurden,  die  richtige  Beleuch- 
tung fehlte,  um  die  wahre  Natur  der  beobachteten  Verbin- 
dangen  erkennen  zu  lassen. 

Ich  habe  diese  Untersuchung  wieder  aufgenommen  und 
es  ist  mir  im  Laufe  derselben  gelungen,  meine  Vermuthungen 
experimentell  zu  bethäügen.  Gleichwohl  bietet  die  Einwir- 
kung des  Ammoniaks  auf  die  C)ilor-,  Brom-  und  Jod  Verbin- 
dungen des  Aethylens  unerwartete  Schwierigkeiten,  ganz 
abgesehen  von  den  Verwickelungen,  welche  die  Theorie  im 
Voraus  bezeichnet  und  auf  welche  ich  daher  vorbereitet  sein 
mufste. 

Passen  wir  für  einen  Augenblick  die  Chancen  einer 
solcher^  Reüction  ins  Auge,  wie  sie  sich  z.  B.  zwischen 
dem  Aethylendibromid  und  dem  Ammoniak  zu  gestalten  ver- 


•)  Instit.  1863,  p.  213. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVm,  291. 
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sprachen.  Gerade  wie  das  Bromäthyl,  auf  ein  Ammoniak- 
molecül  wirkend  9  die  Bildung  der  vier  Bromide  : 

[(CaHs)  HsNlBr 

[(C2H5)2H,N]Br 

[(CjHs^sH  N]Br 

[(C2H5)4    NJBr 
bedingt 9    liefs    sich   erwarten,    dafs    das   Aethylendibromid, 
durch  Wechselwirkung    mit   zwei   Ammoniakmoleciilen ,   vier 
zweiatomige  Bromüre  : 

[(C,HO"  H6N2]"Br, 
[(C,H4)",H4N,J"Br. 
[(C,H4y'8H,N,]"Br, 
[(CiH0"4    NJ"Br, 

erzeugen  werde.  Allein  hiermit  ist  die  Reibe  der  Verbin- 
dungen! welche  sich  im  Sinn  unserer  gegenwärtigen  AulBas- 
sung  der  zweiatomigen  Alkohole  bilden  können,  keineswegs 
abgeschlossen. 

Es  erhellt  aus  den  Untersuchungen  von  Wurtz,  dafs 
der  Uebergang  des  Aethylendibromids  in  Aethylenalkohol  — 
durch  Yermittelung  von  Wasser  gedacht  —  nicht  in  einem 
Sprunge  erfolgt,  insofern  ein  Zwischenglied  existirt,  welches 
noch  die  Hälfte  des  Broms  enthält. 

Aethylen-  Intermediäres  Aetbylen- 

.dibromid  Bromid  alkobol 

C2H4|bJ  ^^^\m  ^^*|ho. 

Es  war  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  sich  die  Bromver- 
bindung  des  Aethylens  unter  geeigneten  Bedingungen  auch 
gegem  Ammoniak  einatomig  verhalten  werde,  und  es  stand 
mithin  die  Bildung  einer  weiteren  Reihe  von  Verbindungen 
in  Aussicht,  in  denen  das  einatomige  Radical  C^H^Br  an  die 
Stelle  des  Wasserstoffs  einrückt  : 
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[(CsHiBr)  e8N]Br 

[(C,H4Br>Hj,N]Br 

[(C,H4Br)8HN]Br 

[(C,H4Br)4  N]Br. 
Fand  flberdiefs  die  Reaction  in  Gegenwart  von  Wasser 
stall,  so  liefs  sicli  weiter  annehmen,  dafs  das  Brom,  ganz 
oder  theiiweise  als  Bromwasserstoffsäure  eliminirt,  durch  den 
Holecularrest  des  Wassers  vertreten  werden  wQrde.  Ganz 
abgesehen  von  gemischten  brom-  und  sauerstoffhaltigen  Ver- 
bindungen, morste  man  auf  die  Entstehung  von  Körpern 
gefafst  sein,  in  welchen  ein  Radical  CsHiHO  ^==  CJiffi  ein- 
atomig fungiren  würde. 

[CCH50)H8N]Br 

KC,H50),H,N]Br 

[(CjHftO^sH  N]Br 

[CC2H5Ö34    N]Br. 
Erinnert  man  sich  endlich  der  den  Aethylenverbindungen 
eigenen  Neigung,  in  Gegenwart  von  Alkalien  in  Vinyiproducte 
zu  serfallen,   so  durfte  man  ferner  der  Bildung  einer  Reihe 

[(C^Hs)  HsNjBr 

[(C,H3),e2N]Br 

KCjHs^sH  NlBr 

[(CA),    N]Br 
gewärtig  sein,  und  es  bot  sich  somit  die  unerquickliche  Auf- 
gabe, beiläufig  sechizehn  Ammoniake  aus  einer  Unmasse  von 
Bromammoninm  herauszuarbeiten. 

Bei  meinen  Versuchen  über  die  Einwirkung  des  Aethylen- 
dibromids  auf  das  Ammoniak,  welche  ich  in  einer  späteren 
Abhandlung  mittheilen  werde,  bin  ich  allerdings  nicht  auf  alle 
diese  Verbindungen  gestofsen,  allein  statt  der  fehlenden  haben 
sich  neue  Producte  ergeben,  deren  Bildung  unter  den  vor- 
handenen Bedingungen  bei  dem  gegenwärtigen  Stand  unserer 
Kenntnisse  sich  kaum  voraussehen   liefs.     Ohne   auf  diese 
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Producte  für  den  Augenblick  nSher  einzugehen,  will  ich  nur 
bemerken,  dafs  mich  die  Verwickelungen  dieser  Reaclion 
bestimmten,  statt  des  Ammoniaks  das  Aethylamin,  das  Diäthyl- 
amin  und  endlich  das  Triäthylamin  auf  das  Aethylendibromid 
einwirken  zu  lassen.  Es  war  vorauszusehen,  dafs  sich  mit 
der  fortschrdtenden  Substitution  des  Aethyls  Tür  den  Wasser- 
stoff im  Ammoniak  die  Umsetzung  vereinfachen,  die  Zahl  der 
gebildeten  Producte  verringern  muEsie. 

Während  das  Ammoniak)  abgesehen  von  allen  secundären 
Reactionsproducten,  nicht  weniger  als  s^chazekn  Yerbindangen 
zu  liefern  vermochte,  konnten  sich  aus  dem  Aethylämid  nicht 
mehr  als  zwölf,  aus  dem  Diäthylamin  nur  acht  Verbindungen 
bilden,  während  sich  die  Zahl  der  unter  günstigen  Bedin- 
gungen aus  der  Wechselwirkung  zwischen  Triäthylamin  und 
Aethylendibromid  hervorgehenden  Salze  auf  vier  beschränken 
mufste.  Die  Erfahrung  hat  innerhalb  gewisser  Grenzen  diese 
Vermuthung  bestätigt.  Gleichwohl  hat  mich  der  Versuch  mit 
dem  Triäthylamin,  in  dessen  Verhalten  ich  die  einfachste  und 
schärfste  Lösung  meiner  Aufgabe  zu  finden  gehofft  hatte, 
unbefriedigt  gelassen,  insofern  ich  in  diesem  Processe  bis 
jetzt  nur  drei  von  den  vier  theoretisch  möglichen  Verbin- 
dungen zu  erhalten  vermochte. 

Erst  als  ich  den  Versuch  in  der  Phosphorreihe  wieder- 
holte, erst  als  ich  statt  des  Triäthylamtns  die  analoge  Phos- 
phorbase in  den  Kreis  der  Untersuchung  zog,  gestalteten  sich 
die  Resultate  zu  einem  reinen,  von  ZufUligkeiten  ungetrübten 
Ausdruck  der  Theorie.  In  dem  Verhalten  zum  Aethylen- 
dibromid bekunden  sich  die  scharf  gezeichneten  Charaoleare 
des  Triälhylphosphins  in  willkommener  Weise ,  und  in  den 
aus  dieser  Wechselwirkung  entstehenden  Producten  treten 
uns  die  eigenthümlichen  Beziehungen  zwischen  den  einatomi- 
gen und  zweiatomigen  Basen  in  einer  Kkrheit  und  Allge- 
meinheit   entgegen,,   wie   ich   sie   in    keiner    Rcaction   der 
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Stickstoffreihe  wieder  gefunden  habe.  Es  war  die  Glätte 
dieser  Reacilonen,  welche  es  wünschenswerth  erscheinen 
liers,  eine  umfassendere  Untersuchung  der  mehratomigen 
Basen  im  Allgemeinen  mit  der  Beschreibung  der  Phosphor- 
korper  zu  eröffnen. 

Aethylengruppe, 

Einwirkung  des  Aothylendibromids  auf  das  Triäthyl- 
phosphin. 

Vermischt  man  die  beiden  Körper  in  nicht  allzugrofsen 
Mengen,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit ,  ohne  dafs  sich  die 
Einwirkung  durch  Wärmeentwickelung  bekundete.  Aus  der 
sich  selbst  überlassenen  Mischung  setzen  sich  nach  einigen 
Standen  weifse  Krystalle  ab  und  die  Krystallbildung  dauert 
fort,  bis  endlich  die  ganze  Flüssigkeit  zu  weifser  Salzmasse 
erstarrt  ist.  Die  Bildung  Ton  Krystallen  erfolgt  augenblick- 
lich, wenn  man  die  Mischung  auch  nur  ganz  gelinde  er- 
wärmt; es  vollendet  sich  alsdann  eine  stürmische  Reaction, 
welche  leicht  einen  Theil  der  gebildeten  Salze  aus  dem  Ge- 
fclfse  schleudert.  Wenn  man  nach  etwas  gröfserem  Mafsstabe 
in  lufterfüllten  Kolben  arbeitet,  so  ist  die  durch  Oxydation 
der  Phosphorbase  beim  Umschtttteln  entwickelte  Wärme  nicht 
selten  hinreichend ,  die  Reaction  einzuleiten.  Für  die  Dar- 
stellung beträchtlicherer  Mengen  der  weifsen  Krystalle  habe 
ich  es  zweckmäfsig  gefunden,  dem  Triäthylphosphin  sein  dop- 
peltes Volum  Aether  zuzusetzen,  die  ätherische  Lösung  in 
einem  koblensäureerfüllten  Ballon  mit  dem  Bromäthylen  zu 
vermischen  und  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zu  erhitzen, 
indem  ich  Sorge  trug,  das  Verdampfende,  durch  einen  um- 
gekehrten Kählapparat  verdichtet,  in  den  Kolben  zurückzu- 
führen. Oder  die  Mischung  von  Triäthylphosphin,  Brom- 
äthylen und  Aether  wird  in  lange,  vorher  ausgezogene,  koh- 
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säureerfüllte  Röhren  gegeben  und  diese  nach  dem  Zuschmelzen 
während  einiger  Stunden  in  siedendes  Wasser  gestellt  Da 
das  Bromäthylen  im  Verhältnifs  zum  Triäthylphosphin  nur 
geringen  Werth  besitzt,  habe  ich,  als  ich  das  Studium  dieser 
Reaction  begann,  die  erstere  Substanz  stets  in  grofsem 
Ueberschusse  angewendet.  Das  Triäthylphosphin  wird  von 
dem  Bromäthylen  rasch  gebunden;  man  erkennt,  dafs  die 
Reaction  vollendet  ist,  wenn  sich  in  der  Mischung  durch 
Schwefelkohlenstoff  keine  freie  Phosphorbase  mehr  nach- 
weisen läfst.  Sobald  dieser  Punkt  eingetreten  ist,  werden 
die  gebildeten  Bromide  auf  ein  Filter  geworfen  und  die  Kry- 
stalle  eine  Zeit  lang  mit  wasserfreiem  Aether,  in  dem  sie 
ganz  unlöslich  sind,  gewaschen,  um  anhängendes  über- 
schüssiges Bromäthylen  zu  entfernen. 

Die  gebildeten  Bromide  lösen  sich  mit  grofser  Leichtig- 
keit in  Wasser  und  Weingeist ;  sie  lösen  sich  etwas  weniger 
leicht  in  siedendem  absolutem  Alkohol;  beim  Erkalten  dieser 
Lösung  werden  ausgebildetere  Krystalle  erhalten,  welche 
eine  gelinde  Neigung  zeigen  an  der  Luft  zu  zerfliefsen,  sich 
aber  ohne  Zersetzung  bei  100^  trocknen  lassen.  Die  Analyse 
der  Krystalle,  so  wie  ihr  Verhalten  zu  Reagentien,  zeigten 
unzweideutig,  dafs  sich  bei  der  Einwirkung  des  Bromäthylens 
auf  Triäthylphosphin  zum  wenigsten  zwei  Bromide  bilden. 
Bei  der  Brombestimmung  mittelst  salpetersauren  Silbers  in, 
durch  successive  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigten, 
Präparaten  verschiedener  Darstellung  ergaben  sich  nämlich 
folgende  Bromprocente  : 

i.       u.      m.     IV.      V.      VI.     vn.    vin.    ix. 
Brom  32,10  29,58  28,30  28,05  27,46  27,30  27,15  26,85  25,94. 

Durch  weiteres  Umkrystallisiren  verminderte  sich  der 
durch  Silbernitrat  fällbare  Bromgehalt  nicht  weiter. 

Die  vollständige  Analyse  der  durch  vielfaches  Umkry- 
stallisiren aus  absolutem  Alkohol  gereinigten  Krystalle,  welche 
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weiter  onlen  einen  Platz  finden  soll,  hat  mich  zu  dem  ein- 
fachen Ausdrucke  *) 

CgHisPBrg  =s  CeUisP  -}-  C3n4Brj| 
geführt,   ans  dem  hervorgeht,   dafs  der  Körper  durch  Zu- 
sammenlegung   eines    Triäthylphosphinmolecüls    mit    einem 
Holecüle  der  Bromvßrbindung  entstaiiden  ist 

Die  Reindarstellung  der  zweiten,  mit  Silbernitrat  einen 
gröfseren  Bromgehalt  ergebenden  Substanz,  welche  in  der 
Mutterlauge  der  vorigen  Verbindung  bleibt,  ist  etwas  um- 
ständlicher. Da  ich  in  der  BinzeibesehreibuAg  auf  diesen 
Körper  zurückkommen  mufs,  so  genüge  es  hier,  um  den  all- 
gemeinen Character  der  in  Frage  stehenden  Reaction  fest- 
zustellen, die  Formel  anzuführen,  zu  welcher  ich  bei  seiner 
Untersuchung  gelangt  bin.  Die  Analyse  dieses  ßromids, 
sowie  einer  ganzen  Reihe  ans  ihr  hervorgehender  Körper, 
stellt  sich  in  dem  Ausdrucke 

Ci4"84P2Br2  =  2  C9H15P  -|-  CgH^Bts 
dar,    welcher   eine  Verbindung   von   zwei  Triäthylphosphin- 
molecülen  mit  einem  Holecüle  Bromäthylen  bezeichnet. 

Aus  dem  Gesagten  erhellt  das  eigentliche  Wesen  dieser 
Reaction.  Offenbar  sind  hier  zwei  auf  einander  folgende 
Phasen  zu  unterscheiden,  je  nachdem  das  Bromäthylen  ent- 
weder ein  oder  zwei  Molecüle  Triäthylphospbin  fixirt.  Es 
können  gleichzeitig  secundäre  Prodocte  bei  dieser  Umbildung 
auftreten;  sie  mögen  vor  der  Hand  aufser  Betrachtung  blei- 
ben, da  ich  im  Verlauf  der  Abhandlung  auf  dieselben  zu- 
rückkommen werde;  es  verdient  aber  schon  jetzt  hervor- 
gehoben zu  werden,  dafs,  wenn  man  mit  reinen  Substanzen 
und  unter  den  angegebenen  Bedingungen  arbeitet,  fast  nur 
die  beiden  genannten  Bromide  ertalten  werden. 


•)  H  =  1 ;  0  =  16;   Ö  «=  82 ;   C  =  13  u.  b.  w. 
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Diese  beiden  Körper  «nd  die  Ausgangspunkte  zweier 
grofsen  Gruppen  von  Verbindungen  geworden,  welche  als 
Reihe  der  eincUomigen  und  Beike  der  zweiatomigen  Verbin- 
dungen unterschieden  werden  mögen. 

Ich  gehe  sogleich  zur  näheren  Charakterisining  der 
einzelnen  Glieder  dieser  Reihen  über. 

Beihe  der  einatomigen  Verbindungen. 
MonophoBphonium-Verbinbnngett; 

Salze  dee  BromoäOiyltriäÜiylphosphomums. 

Bramoäthyüriäthylphosphoniumbramid.  —  Hit  diesem 
Namen  (bezeichne  ich  den  kryslallinischen  Körper»  welcher 
durch  Vereinigung  von  einem  MolecUi  Bromäthylen  und 
einem  Holecül  Triäthylphosphin  entsteht.  Die  Darstellung 
desselben  ist  bereits  in  dem  vorhergehenden  Paragraphen 
gegeben.  Er  ist  das  Hauptproduct  der  Reaction,  wenn  man 
das  Bcomfithyien  im  Ueberschufs  anwendet.    Die  Gleichung 

CaH^Br«  +  CßHisP  =  CsHigPBr, 
verlangt  beiläufig  1  Vol.  BromSlhylen  und  1,5  Vol.  Triäthyl- 
phosphin, allein  auch  bei  Anwendung  eines  weit  gröfseren 
Volumens'  der  Bromverbindung  bildet  sich  in  der  Wärme 
bei  Gegenwart  sowohl  als  bei  Abwesenheit  von  Aether  oder 
Alkohol  stets  eine  nipht  unbeträchtliche  Menge  des  zweiten 
Bromids.  Nur  wenn  man  einen  aurserordentlich  groCsen 
Ueberschufs  von  Bromäthylen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  das  Triäthylphosphin  einwirken  läfst,  kann  die  Bildung 
des  zweiten  Bromids  vollkommen  vermieden  werden.  Bei 
so  geleiteter  Reaction,  welche  wenigstens  24  Stunden  zu 
ihrer  Vollendung  bedarf,  entwickelt  sich  stets  eine  beträcht- 
liche Menge  Gas,  welche  man  nicht  beobachtet,  wenn  die 
Substanzen  mit  einander  erhitzt  werden. 
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Wegen  der  fast  unvermeidlichen  Beimengting  des  sudelten 
Bromids  isi  es  nöthig,  das  rohe  Product  zam  Zwecke  der 
Reinigung  wenigstens  drei*  bis  viermal  aus  absolutem  Alkohol 
umzukrystallisiren.  Bei  der  leisten  Krystallisatioii  setzt  man 
der  Alkohollösung  zweckmttfsig  ein  geeignetes  Volumen 
Aether  zu;  es  werden  alsdann  beim  Stehen  nicht  selten  ge- 
sonderte, wohlausgebildete  Krystalle  erhalten,  welche  sich 
bei  iOO^  ohne  Zersetzung  trocknen  lassen  und  erst  bei  etw« 
235®  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsdure  und  fort- 
schreitender Zersetzung  schmelzen«  Auf  die  oben  ange- 
gebene Weise  gereinigt  hat  das  ^romid  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen  gegeben  :  ' 

I.    0,6680   Grm.  Bromid   gaben  0,6521   Grm.  Kohlensftiire    nnd 

0|817S  Grm.  Wasser. 
II.    0,4926  Grm.  Bromid,  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt,  gaben 

0,3004  Grm.  Bromsilber. 

Ein  einfacher  Versuch  zeigte,  dafs  salpetersaures  Silber 
nur  einen  Theil  des  Broms  aus  dieser  Verbindung  ausfällt. 
Als  die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Silbernitrat  ge- 
füllten Bromsilber  abfiltrirt  worden  war,  zur  Entfernung  des 
überschüssigen  Silbers  mit  kohlensaurem  Natrium  versetzt 
und  eingedampft  wurde,  lieferte  der  mit  Kalk  geglühte  Rück- 
stand, in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Silber 
behandelt,  eine  neue  Onantität  Bromsilber.  Ich  versuchte 
daher  des  ganzen  Bromgehaltes  durch  frischgefälltes  Silber- 
oxyd habhaft  zu  werden,  ein  Verfahren,  das  mir  bei  früheren 
ähnlichen  Fällen  gute  Dienste  geleistet  hatte.  Der  Erfolg 
bestätigte  meine  Erwartung;  durch  Digestion  mit  Silberoxyd 
wird  alles  Brom  eliminirt  und  es  zeigt  sich,  dafs  Salpeter- 
saures  Silber  nur  gerade  die  Häirte  des  Broms  aus  dem  Salze 
abscheidet. 

ni.  1,8445  Grm.  Bromid,  mit  Silber oxyd  Ägerirt,  gaben  nach 
Entfernung  des  übersciküssigen  Bilberoxyds  mittelst  Salpeter- 
Bäare  2^635  Grm.  Bromsaber. 
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Aus   diesen  Daten  entwickelt  sich  der  bereits  oben  an- 
geführte Ausdruck 

CsBisPBrt, 
wie  sich   aus  folgender  Zusammenstellung  der  berechneten 
und  gefundenen  Werthe  ergiebt  : 


Theori« 

Cs 

"^^ 

Zißt 

Hi9 

19 

6,21 

p 

31 

10,14 

Br 

80 

Süh'« 

Br 

80 

—      25,941 


52,22 


306      100,00. 

Die  Interpretation  der  in  Frage  stehenden  Verbindung 
bietet  keine  Schwierigkeit.  Die  Krystalle  stellen  ojfenbar 
das  Bromid  eines  Monophosphoniums  dar,  in  welchem  3  Aeq. 
Wasserstoff  durch  3  Aeq.  Aethyl  vertreten  sind ,  während 
sich  dem  vierten  Aequivalent  Wasserstoff  ein  secundäres 
MolecUl  C2H4Br  —  .  monobromirtes  Aethyl,  Bromoälhyl  wenn 
man  will  —  substituirt  hat.    Die  Molecularformei 

[(C2B[4Br)(C,H5)3P]Br 
veranschaulicht  die  Constitution  dieses  Salzes. 

Ich  hab^  bereits  oben  bemerkt,  dafs  das  Bromid 
zuweilen  in  wohlausgebildeten  Krystallen  erhalten  wird. 
Die  Krystallform  ist  das  Rhombendodekaäder.  Quintino 
Sella  berichtet  über  seine  Messungen  Folgendes  : 

„Monometrisches  System. 

Beobachtete  Formen  : 

HO.    (Fig,  28.) 

Winkel      bereclinet  beobachtet 
110,  110  =  W  0'  890  45/ 

110,  101  SS  60   0  69    46 

110,  011  =  60    0  60      4 
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Winkel      berechnet  beobachtet 
110,  011  =  60^  0'  69°  84' 

110,  101  =  60    0  60    19 

110,  011  =  60    0  60      3 

lio,  101  =  60    0  60      4 

Die  Krystalle  sind  bisweilen  dergestalt  verlängert ,  dafs 
sie  das  Aussehen  von  dimetrischen  Krystallen  annehmen 
(Fig.  29}.  Bisweilen  ist  eine  der  Flächen  llO  weit  mehr 
entwickelt  als  die  parallele  Fläche  liO  (Fig.  30},  so  dafs 
kaum  mehr  als  die  Hälfte  des  Krystalls  (Fig.  29}  vorhanden  ist. 
Häufig  sind  die  Flächen  parallel  mit  den  Kanten  des  Rhom- 
bendodeka^ders  gestreift. 

Fig.  28.  Fig.  29.  Fig.  80. 


Die  Flächen  zeigen  Fettglanz.  Die  Krystalle  sind  ohne 
Einwirkung  auf  polarisirtes  Licht.  Ihre  Härte  ist  geringer 
als  die  des  Gypses.^ 

Behandelt  man  das  Bromid  in  der  Kälte  mit  Silbersalzen, 
so  wird  das  aufserhalb  der  Phosphoniumklammer  stehende 
Brommolecül  durch  die  mit  dem  Silber  verbundenen  Säure- 
radicale  ersetzt,  während  das  zu  dem  Phosphonium  gehörige 
Brom  unangetastet  bleibt.  Mun  erhält  auf  diese  Weise  die 
Salze  des  neuen  Metalls»  weiche  Neigung  zeigen,  sich  mit 
Hberschilssigem  Silbersalz  zu  Doppelverbindungen  zu  einigen. 
Das  Chlorid  und  das  Nitrat ^  durch  Chlorsilber  und  salpeter- 
saures Silber  aus  dem  Bromid  dargestellt,   sind  in  Wasser 
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WiDkel 
100,  010 
100,  110 
100,  101 
100,  101 
100,  011 
100,  111 
100,  111 

100,  211 
010,  110 
010,  101 
010,  101 
010,  011 
010,  111 

010,  In 

010,  211 
110,  110 
110,  101 
110,  101 
110,  011 
110,  Olf 
110,  111 
110,  111 

110,  in 

110^  111 
110,  211 
110,  211 

101,  ioi 

101,  011 
101,  111 

101,  in 

101,  211 
101,  011 
101,  111 
101,  111 
101,  211 


berechnet 
90^  0' 

45  55 
55  59 

122  40 

89  12 
60  50 

117  56 
137  4 
44  5 

90  0 
90  0 
55  49 
60  87 
60  14 
67  80 

88  11 
67  6 

112  8 

65  85 

66  48 

46  15 

89  14 
88  15 
46  57 

103  33 
88  21 
66  41 
46  6 
29  28 
69  54 
86  42 
46  28 
69  49 
29  46 
29  86 


beobachtet 


Fig.  81. 


55  49 


88  7 

67  8 

111  58 

65  29 

66  50 
46  6 


66  49 
46  2 
29  18 


46  24 
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Winkel 

berechnet 

beobach 

011,  011 

= 

1110  38' 

111037' 

011,  111 

= 

28  22 

28  11 

011,  lli 

== 

109  11 

— 

011,  111 

= 

28  44 

28  36 

011,  lli 

^ 

108  86 

— 

011,  211 

=. 

47  52 

47  42 

011,  2lf 

= 

108  56 

— 

111,  lli 

= 

121  14 

121  23 

Hl,  111 

=s 

57  7 

56  49 

111,  111 

» 

93  12 

— 

111,  211 

= 

76  14 

75  63 

111,  2li 

= 

82  5 

•  ' 

111,  Hl 

=: 

120  28 

— 

111,  211 

= 

19  7 

19  4 

in,  211 

= 

124  23 

— 

211,  211 

= 

134  59 

— 

Nach  Naamann  : 

a:J:c  =  0,6580:  1:0,9685;   y  =  89«2'. 
Beobachtete  Formen  : 
ooPoo,  (ooPoo),  00  P,  P  00,  —  P  00,  (P  00),  P,  — P,  2  P  2. 

•Nach  Weifß  : 

a:  J:c=l:0,9685:0,6580;    aoc  =  90«58'. 

Beobachtete  Formen  : 
aiQoh\ooc\  cx)a:&:ooc;  a:h\oüe\  a:ooi:c;  — axcobic; 
ooa:i:c;  aibic;   — a:Ä:c;   — \a\bic. 

Nach  Levy  : 

MM  =  88M1';    MP  =  90M0';    J  :  Ä  ==  1  :  0,4726. 
Beobachtete  Formen  : 

Ä',  g\  M,  0%  a',  e',  S,  Ü,  a^. 

Aimftl.  d.  Chen.  n.  Phann.  I.  Supplementbd.  S.  Heft.  11      ^  j 
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Fig.  32. 
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Fig.  88.  Fig.  84. 


Beobachtete  Combinationen  : 

410,  OH,  100;    101,  101  (Fig.  32,  33). 

HO,  011;    100,  111,  101  (Fig.  34). 

HO,  011;    100,  111,  101,  211  (Fig.  35). 

HO,  111  ;    100,  101,  OH,   111  (Fig.  36). 

HO,  011;    100,  111;    101,  Hl,  2ll  (Fig.  37). 

HO,  011,    100;   010,  011,  fOl,  211  (Fig.  38,  39). 

Fig.  86.  Fig.  86. 


Die  Flächen  011  sind  häufisr  .sehr  ungleich  ausgebildet, 
wie  man  diefs  aus  Fig.  32  und  33  und  gleichfalls  aus  Fig.  38 
und  39  ersieht;  unter  diesen  Umständen  können  einige  Flächen 
der  Formen  111,  111,  211  verschwinden,  wie  aus  Fig.  38 
und  39  erhellt. 
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Fig.  89. 


SpaUung^flächen  :  100^  110. 

Die  Krystalle  zeigen  Glasglanz.  Kleinere  Krystalle  sind 
orangegelb;  gröfsere  orangeroth. 

Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  parallel  mit  der  Sym- 
metrieaxe  [010],  denn  es  lassen  sich  durch  die  Flächen  des 
Prismas  HO  Ringe  beobachten,  deren  Mittelpunkte  symmetrisch 
um  [010]  gruppirt  sind.  Die  Hauptmittellinie  ist  perpcndicular 
auf  [010]". 

Ooldsah,  —  Hellgelbe,  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche, 

umkrystallisirbare  Nadeln. 

0,2394  Gnn.  S&k  hiaterlierseii  nach  dem  Verbrennen  0,0841  Grm. 
Oold. 

Die  Formel 

CsHiöBrPAuCU  =  [(CsH4Br)(CsHß)3P]CI,  AuCU 
verlangt  folgende  Werthe  : 


Theorie 


1  Aeq.  Phosphonium 
1     „      Gold 
4    „      Chlor 

1 


226 
197 
142 


40,00 
34,87 
25,13 


Versuch 


35,12 


Golddoppelsalz      565  lOO^OO. 
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Ich  habe. mich  vergeblich  bemüht,  das   den  Salzen  ent- 
sprechende Oxyd 

CsHaoBrPO  =  [(C»H4Br)(C,H6)3P^jo 


darzustellen.  Bei  der  Analyse  des  Bromids  wurde  bereits 
angeführt,  dafs  dieses  Salz  mit  Silberoxyd  behandelt  seinen 
ganzen  Bromgehalt  verliert.  Versetzt  man  die  von  dem  Sil- 
bersalze abfiltrirte  caustische  Flüssigkeit  mit  Chlorwasserstoff- 
säure  und  Platinchlorid,  so  erhält  man  nicht  mehr  das  schwer- 
lösliche, in  den  characteristischen  Nadeln  krystallisirende 
Platindoppelsalz;  erst  nach  beträchtlichem  Eindampfen  setzt 
die  Flüssigkeit  wohlausgebildete  rothgelbe  Octaeder  ab, 
welche  einer  andern  Base  angehören.  Zu  ganz  ähnlichem 
Ergebnifs  führt  der  Versuch,  die  Base  mittelst  Baryt  aus  dem 
schwefelsauren  Salze  abzuscheiden.  Nach  dem  Abfiltriren 
des  schwefelsauren  Baryums  bleibt  eine  stark  alkalische  Flüs- 
sigkeit, welche  gleichfalls  nur  noch  das  oclaädrische  Platin- 
salz liefert,  während  die  Gegenwart  von  Brombaryum  in  der 
Lösung  die  Umbildung  des  ursprünglichen  Holecularsystems 
andeutet.  Die  Elimination  des  zweiten  Bromäquivalents  durch 
Silbersalze,  welche  in  alkalischen  Flüssigkeiten  augenblicklich 
und  vollkommen  erfolgt,  kann  auch  in  neutralen  und  selbst 
in  sauren  Lösungen  durch  anhaltendes  Kochen,  obwohl  immer 
nur  langsam  und  unvollständig,  bewirkt  werden.  Behandelt 
man  das  Broroid  mit  einem  Ueberschusse  von  salpetersaurem 
Silber,  so  fällt  beim  Kochen  und  Verdampfen  der  filtrirten 
Lösung  eine  neue  Menge  Bromsilber  aus,  allein  selbst  nach 
längerem  Sieden  bleibt  eine  grofse  Menge  von  Brom  latent, 
welche  sich  sogleich  zu  erkennen  giebt,  wenn  man  die  Flüs- 
sigkeit von  Neuem  filtrirt  und  dann  mit  Ammoniak  schwach 
übersättigt;  alsbald  fällt  der  ganze  Bromgehalt  als  Bromsilber 
nieder.  Diefs  Verhalten  ist  in  vielen  Fällen  ein  characteristi- 
sches   Kennzeichen   dieser   Verbindung,   weiches    ich   häu6g 
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angewendet  habe ,  um  mich  von  ihrer  Gegenwart  zu  über- 
zeugen. Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs  die  fixen 
caostischen  Alkalien  nur  geringe  Einwirkung  auf  das  bromo- 
ätbylirte  Bromid  zeigen.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
wird  durch  die  Alkalien  in  der  Kälte  unverändert  krystallinisch 
geßlb  und  erst  bei  langem  Kochen  treten  Veränderungen 
ein,  wahrscheinlich  tiefgreifender  Art.  Ihre  Natur  ist  mir 
unbekannt.  —  Die  Krystalle  können  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung anhaltend  ohne  Zersetzung  gekocht  werden.  Auch 
durch  längere  Digestion  des  Bromids  mit  Wasser  oder  Al- 
kohol bei  100^  wird  keine  Veränderung  hervorgebracht. 

Sähe  des  OxäOiyUriäihylphosphoniums. 

Jodid.  —  Neutralisirt  man  die  caustische  Flüssigkeit, 
welche^  sich  bei  der  Behandlung  des  bromo-äthylirten  Phos- 
phoniumbromids  mit  Silberoxyd  bildet ,  mit  Jodwassersloff- 
säure^  so  wird  beim  Verdunsten  der  Lösung  ein  in  langen 
Nadeln  krystallisirendes ,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
lösliches  Jodid  erhalten ,  welches  sich  am  schönsten  auf  Zu- 
satz von  Aether  zur  alkoholischen  Lösung  ausscheidet.  Man 
versetzt  mit  Aether  bis  die  Flüssigkeit  opalisirt  und  läfst 
dann  langsam  krystallisiren ;  ist  zu  viel  Aether  angewendet 
worden,  so  schlägt  sich  das  neue  Jodid  als  Oel  nieder, 
welches  nur  alimälig  krystallinisch  erstarrt.  Bei  100^  Tärbt 
sich  das  Salz;  es  mufs  daher  im  leeren  Baume  getrocknet 
werden. 

L    0,8008  Gnn.  Jodid  gaben  0,8615  Grm.  Kohlensäure  und  0,1890 
Grm.  Wasser. 

n.    0|4665  Grm.  Jodid  gaben  0,5760  Grm.  Kohlensäure  nnd  0,2832 

Grm.  Wasser. 
UL    0,8705  Grm.  Jodid  lieferten  0,299  Grm.  Jodailber. 
IV.    0,2970  Grm.  Jodid  lieferten  0,2427  Grm.  Jodsilber. 
V.    0,4080  Grm.  Jodid  lieferten  0,8844  Grm.  Jodsilber. 
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Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel 

CaHaoOPJ  =  [(C,H50)(C8H5)sP]J, 
welche  folgende  Werthe  erheischt  : 
Theorie 


Cg 

96 

33,10 

Hw 

20 

6,90 

0 

16 

5,51 

P 

31 

10,69 

J 

127 

43,80 

Yenrach 

'       I. 

IL 

in. 

IV. 

V. 

32,84 

33,67 

— 

— 

— 

6,99 

6,74 

— 

— 

— 

—         —     43,62    44,16     44,28 

290      100,00. 
Die  Umbildung  des  bromo-äthylirten  Phosphoniums  erfolgt 
also  ganz  in  der  Weise,  wie   es   sich  der  Analogie  gemäfs 
erwarten   Mets;   das  Brom  wird   als  Bromsilber  eliminirt  und 
an  seine  Stelle  tritt  der  Molecularrest  des  Wassers. 

[(C,H4BrXC,Hß)3P]8r+2f^^jo)=2AgBr+K^*"^^^^«"*®^,jjO. 

Eyärai.  —  Die  caustische  Lösung  des  Oxydes  zeigt  im 
Allgemeinen  da]s  Verhalten  dieser  Klasse  von  Verbindungen. 
Ueber  Schwefelsäure  verdickt  sich  die  Lösung  zu  einer  syrup- 
artigen,  äufserst  zerfliefslichen  Masse,  aus  welcher  die  Base 
auf  Zusatz  von  Kalilauge  in  Oeltröpfchen  ausgeschieden  wird. 
Characteristisch  ist  ihre  Zerlegung  in  der  Wärme.  Bei  ziem- 
lich hoher  Temperatur  spaltet  sie  sich  in  Triälhylphosphin- 
oxyd,  Aethylen  und  Wasser. 

CC,H5)8(C8H50^Pj(,  _  (CH5)aP0  +  CH^  +  H,0. 

Das  Triäthylphosphinoxyd  wurde  durch  die  Analyse  des 
Platinsalzes,  das  Aethylen  als  Bromverbindung  nachgewiesen. 
Obige  Gleichung  bezeichnet  das  Endresultat  der  Wärmewir- 
kiNig,  welchem  verschiedene  Zwischenumsetzungen  voran- 
gehen, auf  welche  ich  in  einem  späteren  Paragraphen  dieser 
Abhandlung  zurückkommen  werde. 
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Bromid.  —  Aeiirserst  löslich,  über  Schwefelsfiure  zu 
ondeutlicher  Krystallmasse  eintrocknend. 

Chlorid.  —  Diese  Verbindung  gleicht  in  jeder  Beziehung 
dem  Bromid.  Beide  Salze  bilden  leicht  Doppelverbindungen 
mit  Jod  und  Bromzink.  Das  Chlorid  erleidet  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Phosphorpentabromids  und  des  Phosphorpentachlo- 
rids  bemerkenswerthe  Umbildungen,  welche  ich  weiter  unten 
näher  betrachten  werde. 

Ueberchlors.  Salz.  —  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer- 
lösliche Blattchen. 

Ich  habe  keines  dieser  Salze  analysirt,  insofern  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Reihe  von  Verbindungen  durch  die 
Analyse  des  Platin-  und  Golddoppelsalzes  hinreichende  Be- 
stätigung gefunden  hat. 

Pkuirisah.  —  Sättigt  man  die  alkalische  Lösung,  aus 
welcher  das  Jodid  erhalten  wurde,  mit  Chlorwasserstoffsänre, 
so  wird  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  beim  Abdampfen  (|is 
bereits  oben  erwähnte,  in  vollendeten  Octaädern  —  deren 
Messung  ich  weiter  unten  mittheile  —  kryslallisirende  Platin- 
salz erhalten.  Es  ist  in  heifsem  Wasser  leichtlöslich  und 
lafst  sich  ohne  Veränderung  umkrystallisiren. 
Seine  Zusammensetzung  ist 

CsHwOPPlCIa  =  [(C,H60XC»H63sP]Cl,  PtCI,, 
wie  sich  aus  folfifenden  Analysen  ergiebt. 

I.    0^4626  Grm.   PlatiDsalz   gaben   0,4510  Grm.  Kohlenstture  und 

0,2217  Örm.  Wasser. 
II.    0,6278   Grm.  Platinsalz,    mit   kohlensaxirem  Natrium  geglüht, 

gaben  0,1408  Grm.  Platin  nnd  0,6175  Grm.  Chlorsilber. 
III.    0,5195  Grm.  Platinsalz    gaben  0,1405  Grm.  Platin   und  0,6110 
Grm.  Chlorsilber. 

lY.    1,8105  Grm.  Platinsalz,  mit  Schwefelwasaentoff  gefilllt  u.  s.  w., 
gaben  0,3522  Grm.  Platin. 

Die  anatysirlen  Salze  waren  sämmilich  von  verschiedener 

Darstellung.    Das  zu  Analyse  IV  verwendete  war   unter  be- 
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sonderen  Bedingand^en  erhalten  worden,   auf  die  ich  weiter 
unten  zurückkommen  werde. 


Theorie 


Versuch 
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368,2        100,00. 
Folgendes  sind  die  Details  von  Sella's  Messungen  : 
„Honometrisches  System  : 
Beobachtete  Formen  : 

111  (Fig.  40}. 


Fig.  40. 
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Die  Octa^der  sind  meist  klein;  ihre  Farbe  ist  orange- 
gelb. Die  Krystalle  zeigen  keine  Einwirkung  auf  polarisirtes 
Licht.« 

Ooldaah.  —  Goldgelbe  Nadein,  schwerlöslich  in  siedendem 
Wasser,  in  unzureichender  Menge  desselben  zu  durchsichtigem 
gelbem  Oele  schmelzend;  ohne  Zersetzung  umkrystallisirbar ; 
durch  Goldcblorid  aus  mHrsig  concentrirter  Lösung  des  Chlorids 
gefällt. 

0,630  6rm.  GoldsalB,  mit  Schwefelwasserstoff  gefiUlt  a.  s.  w.,  gaben 
0,2475  Grm.  Gold, 

entsprechend  der  Formel 

CsHjoOPAuCU  =  [(QiH60)(C,Hb38P]C1,  AuCI«. 
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1  Aeq.  Phosphonium    163        32,48  -- 

1    „     Gold  197        39,24  39,28 

4    „      Chlor  142        28,28  — 

1    „     Goldsalz  502      100,00. 

Ich  habe  bereits  der  Umwandlung  gedacht,  welche  das 
Chlorid  des  oxäthylirten  Phosphoniums  unter  dem  Einflüsse 
des  Phosphorpentabromids  erleidet.  Beide  Körper  wirken 
mit  aufserord entlicher  Heftigkeit  auf  einander  ein ;  es  ent- 
wickeln sich  Phosphoroxybromid  und  Bromwasserstoffsäure 
und  der  Biickstand  enthält  nunmehr  das  Chlorid  des  brom- 
älhylirten  Phosphoniums,  aus  welchem  die  oxäthylirte  Ver- 
bindung entstanden  war. 
l(C8H50)(G,H5),P]Cl  +  PBr^  =  POBr«  +  HBr  +  [(CÄBr)(CjH6)sP]Cl. 

Nichts  ist  leichter,  als  diesen  Uebergang,  der  für  die 
Theorie  von  grofsem  Interesse  ist,  durch  den  Versuch  zu 
bethdtigen.  Hat  man  das  Oxybromid  und  den  Ueberschufs 
von  Pentabromid  so  weit  als  thunlich  durch  Abdampfen  ent- 
fernt, so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ein  schwer- 
lösliches noch  unreines  Platinsalz ,  welches  nach  dem  Aus- 
waschen durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  auf  diese 
Weise  gereinigt  wird.  Wird  nun  das  so  gebildete  Chlorid 
mit  einem  Ueberschusse  von  salpetersaurem  Silber  gefällt  und 
das  von  dem  Chlorsilber  abfiltrirte  Nitrat  mit  Ammoniak  ver- 
setzt, so;  scheidet  sich  beim  Erwärmen  alsbald  eine  reichliche 
Menge  von  Brorosilber  aus.  Diefs  Verhalten  characterisirt 
den  bromo-äthylirten  Körper.  Vermischt  man  die  Lösung  des 
von  Silber  befreiten  Nitrats  mit  Platinchlorid  und  krystallisirt 
den  gefüllten  Platinniederschlag  aus  siedendem  Wasser  um, 
so  erscheinen  beim  Erkalten  die  prächtigen  Nadeln  des 
Platinsalzes  des  brom'o-äthylirten  Triäthylphosphoniums.  Die 
Analyse  dieses  Salzes  unterblieb,  theilweise  weil  an  und  fUr 
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sich  kein  Zweifel  über  die  Natur  desselben  obwalten  konnte, 
Iheilweise  auch,  weil  ich  Gelegenheit  hatte,  das  Wesen  der 
ganz  analogen  Reaction  zwischen  dem  Chlorid  des  Oxäthyl- 
triäthylphosphoniums  und  dem  Phosphorpentachlorid  durch 
eine  Zahl  zu  fixiren,  welche  weiter  unten  Erwähnung  finden 
wird. 

Die  Atomgruppe  CgHsO,  welche  wir  wasserstofiVertretend 
in  dem  Salze  annehmen ,  erleidet  demnach  durch  das  Phos- 
phorpentabromid  ganz  dieselbe  Veränderung,  welche  dieselbe, 
als  Bestandtheil  des  Alkohol  gedacht,  unter  denselben  Be- 
dingungen erfahren  haben  würde. 

Zieht  man  die  Leichtigkeit  in  Erwägung,  mit  welcher  bei 
der  Einwirkung  des  Silberoxyds  das  bromo-äthylirte  in  das 
oxäthylirte  Phosphonium  übergeht  und  die  einfache  Rück- 
bildung des  ersteren  aus  dem  letzteren  mittelst  Phosphor- 
pentabromid,  so  öffnen  sich  dem  Versuche  zahllose  neue 
Wege^  und  man  zögert,  unschlüssig,  in  welcher  Richtung 
man  zuerst  vorangehen  soll.  Bei  Betrachtung  von  Beziehun- 
gen, wie  sie  zwischen  dem  bromo-äthylirten  und  dem  ox- 
äthylirten  Triäthylphosphonium  obwalten,  wem  drängte  sich 
nicht  die  Wahrnehmung  auf,  dafs  die  beiden  Wasserstoff- 
vertreter,  welche  die  Verschiedenheit  des  organischen  Me- 
talles bedingen,  zu  einander  in  demselben  Verhältnifs  stehen, 
wie  Bromäthyl  und  Alkohol,  oder  Bromacetyl  und  Essigsäure  ? 
Ist  dem  aber  so ,  welche  Mannichfaltigkeit  von  neuen  Kör- 
pern stellt  diese  Beziehung  in  Aussicht,  wollte  man  selbst 
nicht  weiter  gehen,  als  den  Umbildungen  Rechnung  zu 
tragen,  deren  die  Atomgruppe  CsHsO  im  Alkohol  fähig  ist? 
Es  würde  über  die  Grenzen,  welche  ich  mir  für  die  vor- 
liegende Abhandlung  gezogen  habe,  hinausführen,  ivollte  ich 
auf  die  Beziehungen  näher  eingehen,  welche  sich  bei  der 
Bearbeitung  dieses  neuen  Gebietes,  in* das  ich  noch  kaum 
eingedrungen  bin,  ergeben.    Nur   eines  Versuches  sei  hier 
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nocif  gedacht,  welcher  die  betrachteten  Körper  in  einem 
neuen  Lichte  erscheinen  Üifst.  Die  Salze  des  bromo-äthylirten 
and  des  oxäthylirten  Triäthylphosphoniiims  lassen  sich  als 
Telrälhylphosphoniumsalze  betrachten ,  in  denen  1  Molecül 
Wasserstoff  beziehungsweise  durch  Brom  und  durch  die  Atom- 
groppe  HO  vertreten  ist  : 

Teträthylphos^oniambromid       [CC8H4H)(C8H6)8p]Br 

Bromo-äthylirtes  Triäthylphos- 

phoniumbromid  r(C8H4Br)(rs5H5)3P]Br 

Oxälhyiirtes  Triäthylphospho- 

niumbroniid  [( CsrH4H0)(  CgHslsPJBr 

und  es  warf  sich  die  Frage  auf,  ob  sich  das  bromo-üthylirte 
Salz  nicht  einfach  in  die  Teträlhylphosphoniumvei-bindung 
überführen  lassen  könne.  Diese  Umbildung  gelingt  in  der 
That  ohne  die  geringste  Schwierigkeit.  Digerirt  man  die  mit 
Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  des  bromo-äthylirten  Bromids 
mit  granulirtem  Zink,  so  wird  das  latente  Brom  als  Brom- 
wassersloffsäure  ausgeschieden,  indem  sich  gleichzeitig  für 
das  abgelöste  Brom  1  Aeq.  Wasserstoff  substituiri  : 

[(C,H4Br)(C,H533P]Bi'  +  H«  =  HBr  +  [(CjHsl^PJß»'. 

Durch  Behandlung  der  von  dom  überschüssigen  Zink 
abgegossenen  Flüssigkeit  mit  Silberoxyd  wurde  Zinkoxyd, 
Brom  mid  Schwefelsäure  entfernt  und  eine  Lösung  des 
Teträthyiphosphoniumoxyds  erhalten,  welche  mit  Chlorwasser- 
stoSsäure  und  Piatinchlorid  versetzt  wohlausgebildete  Octaeder 
des  Platinsalzes  lieferte. 

0,4440  Qrm.  dieses  Salzes  mit  SchwefelwaBserstoff  geJßUlt  u.  s.  w. 
gaben  0,1240  Grm.  Platin. 

Der  Formel 

CsH^oPPlCIa  =  [(CiHßVlCi,  PlCI, 
entsprechen  die  Werthe  : 
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-»- 

1  Aeq.  Teträthylpfaosphonium     147,0         41 J5  — 

1     „     Platin  98,7         28,02  27,93 

3    «     Chlor  106,5         30,23  — 

1     9     Platinsalz  352,2        100,00. 

Das  bei  der  Analyse  erhaltene  Chlorid  wurde  darch  sac- 
cessive  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Jodwasserstoffsäure 
in  das  entsprechende  Jodid  verwandelt.  Dieses  characteristi- 
sche  Salz  liefs  sich  bei  sorgfältigster  Vergleichung  von  dem 
auf  die  gewöhnliche  Weise  dargestellten  Teträthylphospho- 
niumjodid  nicht  unterscheiden. 

Wir  haben  also  hier  den  Fall  directer  Rückbildung  einer 
Aethylverbindung  aus  einem  Aethylenkörper  durch  einen  ein- 
fachen Reductionsprocefs.  Aehnliche  Umsetzungen  würden 
ohne  Zweifel  in  vielen  andern  Fällen  gelingen;  und  es  ist 
vielleicht  nicht  am  unrechten  Ort#^  auf  das  Interesse  hinzu- 
weisen^ welches  die  Anwendung  dieser  Reaction  auf  die  von 
Wurtz  entdeckten  intermediären  ChlorwasserstoOäther  des 
Glycols  bietet.  Wahrscheinlich  würde  diese  Verbindung  unter 
dem  Einflüsse  nascenten  Wasserstoffs  direct  in  Alkohol  über- 
gehen : 


CC^HO"!^«®  =  CgHßO 


|H 

und  im  Sinne  dieser  Umsetzung  aufgefafst  als  monochlorirter 
Alkohol  erscheinen. 

Es  war  hauptsächlich  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  eine 
Teträthylphosphoninmverbindung  aus  dem  bromo  *  äthylirten 
Bromid  erhalten  läfst,  welche  mich  bestimmte^  die  wasser- 
stoffvertretenden Molecüle  CgHiBr  und  C2EI5O,  denen  wir  in 
den  abgehandelten  Verbindungen  begegnen ,  als  Bromoäthyl 
und  Oxäthyl  zu  bezeichnen.    Es  war  nicht  ohne  Interesse, 
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den  dieser  Bezeichnung  za  Grunde  liegenden  Gedanken  ex- 
perimentell zu  prüfen.  Wir  wissen  aus  den  Versuchen  von 
Regnault,  dafs  das  Aethylendichlorid  und  das  monochlorirte 
CUoräihyl  zwei  wesentlich  verschiedene  Körper  sind;  nicht 
minder  verschieden  sind  das  Aethylendibromid  und  das  mono- 
bromirte  Bromäthyl,  welches  ich  gelegentlich  dieser  Versuche 
durch  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Bromäthyl  erhalten 
habe.  Andererseits  aber  stehen  sich  die  zusammengehöri- 
gen Glieder  dieser  Körperpaare  wieder  so  nahe,  dafs  beide 
unter  dem  Einflüsse  kräftiger  Reagentien  nicht  selten  genau 
dieselben  Producte  liefern.  Ich  darf  hier  insbesondere  an 
einen  interessanten  Versuch  von  Beil  stein  erinnern,  wel- 
cher gezeigt  hat,  dafs  das  Aethylendichlorid  sowohl  als  das 
monochlorirte  Chloräthyl  bei  der  Behandlung  mit  alkoho- 
lischem Kali  dieselbe  Umsetzung  erleiden,  indem  beide  Ver- 
bindungen unter  Ausscheidung  von  Chlorwasserstoffsäure  in 
Vinylchlorid  übergehen. 

In  der  Bezeichnung  Bromoäthykriäihylphosphonium, 
welche  ich  für  das  bei  der  Einwirkung  des  Aethylen- 
dibromids  auf  das  Triäthylphosphin  gebildete  Metall  gewählt 
habe,  liegt  gewissermafsen  die  Voraussetzung,  dafs  sich 
dieser  Körper  unter  günstigen  Bedingungen  auch  durch 
Wechselwirkung  zwischen  dem  Triäthylphosphin  und  dem 
monobromirten  Bromäthyl  würde  erhalten  lassen.  Wie  weit 
diese  Voraussetzung  in  dem  Versuche  Bestätigung  findet, 
werde  ich  weiter  unten  zu  zeigen  Gelegenheit  finden. 

Salze  des  VinyÜriäthylphoaphonmma. 

Bei  Beschreibung  der  Bromoäthyltriäthylphosphonium- 
salze  habe  ich  bereits  angeführt,  dafs  diese  Verbindungen 
ihr  latentes  Brom  beim  Kochen  mit  Silbersalzen  langsam 
verlieren.    Ich  war  begierig  zu  erfahren,  ob  diese  Reaction 
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dieselbe  Metamorphose  bedingt,   welche  der  bromo-ätbylirte 
Körper  unter  dem  Einflüsse  des  Silberoxyds  erleidet. 

Im  wasserfreien  Zustand  wirkt  dieser  Körper  nur  lang- 
sam auf  essigsaures  Silber  ein.  In  Gegenwart  von  Wasser 
oder  Alkohol  und  bei  100^  ist  die  Umbildung  rasch  voll- 
endet Die  von  dem  Bromsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit 
giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  keinen  weiteren  Niederschlag 
mehr,  woraus  sogleich  erhellt ,  dafs  der  ganze  Bromgehalt 
ausgetreten  ist.  Beim  Abdampfen  entwickelt  die  Flüssigkeit 
reichlich  Essigsäure;  hinreichend  concenlrirt  liefert  sie  mit 
Plalinchlorid  ein  octaedrisches  Platinsalz,  welches  sich  durch 
Umkrystallisiren  reinigen  läfst. 

I.    0,4222  Grm.  Platinsalz  gaben   0,4203  Grai.  Kohlensäure  and 

0,2017  Grm.  Wasser. 
II.     0,4215  Grm.  Plaünsalz  von    einer  zweiten    Bereitung   gaben 
0,4267  Grm.  Kohlensäure  und  0,1990  Grm.  Wasser. 

III.  0,9430    Grm.    Platinsalz,    mit    Schwefelwasserstoff  behandelt 

u.  s.  w.,  gaben  0,2660  Grm.  Platin. 

IV.  0,7115  Grm.  Platinsalz  gaben  0,2015  Grm.  Platin 
y.    0,3625  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1020  Grm.  Platin. 

VI.     0,6354  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1785  Grm.  Platin. 
VII.    0,5585  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1590  Grm.  Platin. 
Vm.    0,3675  Grm.  Platinsalz   gaben  0,1025  Grm.  Platin  und  0,451 
Grm.  Chlorsilber. 

Die  Procente,   welche   sich   aus   diesen  Zahlen  ableiten, 
characterisiren  die  Vert>indung 

CsHisPPtCla  =  [(C,Hs)(C,H5)8P]CI,  PtCI,, 
welche  folgend«  Werthe  verlangt  : 

TÄeorie  Versuch 

"  T     IL     iiT!     rvT'^T     vi!     vn.   viil 

Cg  96  27,41  27,15  27,61   —    —  —   —   —   — 

Hi8   18  5,14  5,30  5,24   —   —  —    —    —  — 

P  31  8,86  —   —   —   —  —   —   —  — 

Pt  98,7  28,19  —       —  28,20  28,33  28,13  28,08  28,47  27,89 

eis  106,5  30,41  _        —        -_-  —       —        _  80,89 

350,2    100,00. 
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Es  erhellt  hieraus,  dafs  die  Einwirkung  der  Silbersalze  — 
jedenfalls  des  essigsauren  Silbers  —  den  bromo-athylirten 
Körper  anders  umbildet,  als  die  des  Silberoxyds.  Während 
die  letztere  die  Erzeugung  eines  oxälbylirten  Phosphoniums 
bedingt ,  lieferK  die  erstere  ein  phosphorhaltiges  Metall ,  in 
welchem  3  Aeq.  Aethyl  mit  1  Aeq.  des  Radicals  Cfis  ver- 
einigt sind,  das  vielfach  mit  dem  Namen  Yinyl  bezeichnet 
worden  ist.  Das  bei  der  Einwirkung  des  Silberacetats  auf 
die  bromo-älhylirte  Verbindung  gebildete  Product  ist  somit 
das  essigsaure  Vinyltriäthylphosphonium  : 

[(CH,BrXCH5)3P]Br  +  2(^^^^J0  )  =  2  AgBr  +  ^J'^jo 

+  [CQHsJCCHsjsP]!"' 

Ich  habe  mich  begnügt,  Bildung  und  Zusammensetzung 
der  Vinylverbindung  durch  oft  wiederholte  sorgfältige  Ana- 
lyse des  in  vier  verschiedenen  Darstellungen  erhaltenen 
Platinsalzes  festzustellen«  Die  Salze  des  Vinyltriäthylphos- 
phoniums  gleichen  denen  des  oxäthylirten  Metalls.  Ich  habe 
das  Jodid  dargestellt;  es  krystallisirt ,  ist  aber  selbst  in  ab- 
solutem Alkohol  aufserordentlich  löslich. 

Die  Bildung  von  Vinylverbindungen  wurde  noch  unter 
verschiedenen  anderen  Bedingungen  wahrgenommen,  welche 
hier  nur  kurze  Erwähnung  finden  mögen,  da  die  Beobachtung* 
auf  minder  sicherer  experimenteller  Grundlage  fufst. 

Da  sich  die  vinylirte  von  der  oxäthylirten  Verbindung 
einfach  durch  den  Hindergehalt  der  Elemente  eines  Wasser- 
molecüls  unterscheidet,  so  lag  der  Gedanke  sehr  nahe,  dafs 
sich  die  Salze  des  oxäthylirten  Phosphoniums  unter  dem 
Einflüsse  der  Wärme  in  vinylirte  Phosphoniumsalze  verwandeln 
könnten.  Die  Erfahrung  scheint  diese  Voraussetzung  zu  be- 
stätigen. In  einem  Versuche  war  das  Bromid  des  bromo- 
äthyliiti^i   Triätliylphosphoniums   eine  lange  Zeit  mit   Silber- 
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Oxyd  gekocht  worden.  Das  Product  der  Reaction ,  in  der 
Form  eines  Platinsalzes  der  Analyse  unterworfen,  hat  fol- 
gende Zahlen  gegeben  : 

I.    0,6966  Grm.  Platinsalz,   mit  kohlensoarem  Natrium  geglüht, 
gaben  0,1985  Grm.  Platin  und  0,8528  Grm.  Chlorsilber. 

In  einem  anderen  Versuche,  welcher  in  der  Absicht 
angestellt  wurde  ^  das  Verhalten  der  oxäthylirten  Base  unter 
dem  Einflufs  der  Wärme  zu  erforschen,  war  eine  concentrirte 
Lösung  letzterer  Base  in  einer  Schale  über  freiem  Feuer 
eingedampft  worden,  bis  sich  eine  beträchtliche  Menge  der- 
selben zersetzt  hatte.  Der  Rückstand  wurde  mit  Chlorwasser* 
stofTsäure  versetzt  und  mit  Platinchlorid  gefällt;  es  entstand 
ein  schwerlöslicher  amorpher  Niederschlag,  welchen  ich  in 
einem  späteren  Paragraphen  dieser  Abhandlung  näher  betrach- 
ten will,  und  die  Mutterlauge  lieferte  ein  octaedrisches  Platin- 
salz, welches  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  und  dann 
analysirt  wurde. 

IL    0,4180  Grm.  Platinsalz,  mit  Schwefelwasserstoff  gefüllt  u.  s.  w., 
gaben  0,1180  Grm.  Platin. 

Diese  Zahlen  characterisiren  die  Vinylverbindung  : 

Theorie  Versuch 

Vinylverb.      Oxäthylverb.  I.  II. 

Platin  28,19  26,81  28,53  28,23 

Chlor  30,41  28,92  30,33  — 

Ich  mufs  indessen  sogleich  hinzufügen ,  dafs  mir  die 
Umwandlung  nicht  gelang,  als  ich  den  Versuch  in  etwas 
veränderter  Weise  wiederholte.  Die  Lösung  der  oxäthylirten 
Base  wurde  in  einer  Retorte  eingedampn,  bis  sich  auf  Zusatz 
von  Platinchlorid  eine  beträchtliche  Menge  des  schwerlös- 
lichen amorphen  Plalinsalzcs  niederschlug.  Die  Mutterlauge 
dieses  Salzes  lieferte  beim  Abdampfen  wohlausgebildete 
Octaeder. 

0,8592  Grm.    dieser    Octaeder   gaben   0,3447  Grm.   Kohlensäure 
und  0,1752  Grm.  Wasser. 
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Vinylverb.     OxÄthylverb.         Versuch 
KohlenstoiF  27,41  26,07  .26,17 

Wasserstoff  5,14  5,43  5,42 

Die  Temperatur  war  in  diesem  Versuche  nie  über  150<^ 
gestiegen,  ein  Umstand,  der  vielleicht  die  Stabilität  der 
oxäthylirten  Verbindung  unter  diesen  Bedingungen  erklärt. 

Das  vinylirte  Phospboniurasalz  scheint  sich  auch  bei  der 
Einwirkung  der  Wärme  auf  das  bromo-äthylirte  Bromid  zu 
eneugen  : 

KC,B4BrXC«e5)8P]Br  =  [CC»H3XC»B5)sP]Br  +  BBr. 

Unter  stürmischer  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsäure 
bleibt  ein  Bromid  im  Rückstand,  welches,  nach  der  Umwandlung 
in  Chlorid  mittelst  Chlorsilbers,  auf  Zusatz  von  Platinchlorid 
ein  octaädrisches  Platinsabs  liefert.  Es  vollendet  sich  diese 
Zersetzung  indessen  nur  schwierig;  die  Entwickelung  von 
Bromwasserstoffsäure  dauert  Stunden  lang  fort,  selbst  wenn 
das  Salz  zwischen  235^  und  250^  erhalten  wird,  bei  welcher 
Temperatur  sich  bereits  ein  ansehnlicher  Theil  desselben 
zersetzt  Es  gelang  mir  nicht ,  eine  hinreichende  Menge 
dieses  Salzes  darzustellen,  um  es  durch  die  Analyse  mit  dem 
durch  Silberacetat  gebildeten  Körper  zu  identificiren. 

Vinyltriäthylphosphoniumsalze  bilden  sich  noch  in  mehreren 
anderen  Reactionen ,  auf  wdche  ich  in  einem  späteren  Ab- 
schnitte dieser  Abhandlung  zurückkommen  werde. 

Seihe  der  zweiatomigen  Verbindimgen. 

DiphoBphcxüiunverbindungeii. 

Sähe  des  Aethiflenhexäthyldipho8[^um%um9. 

JDibramid.  Das  Auftreten  dieses  Salzes  unter  den  Pro* 
ducten  der  Einwirkung  des  Bromäthylens  auf  das  Triäthyl- 
phospbin  hat  bereits  in  der  Einleitung  zum  experimentellen 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pfaann.  I.  Sapplemtntbd.  8.  HefU  12    /^^  t 
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Theile  dieser  Arbeit  Erwähnung  gefunden.    Lfifst  man  die 
der  Gleichung 

CfH^Brf  -^-  2  CeHisP  !=  Ci4n84p2Brs 
entsprechenden  Mengen  BromSthylen  (1  Vol.)  und  Phosphor- 
base  (3  Vol.)  aufeinander  einwirken,  so  erhält  man  fast  die 
theoretische  Quantität  der  zweiatomigen  Verbindung.  Sie 
unterscheidet  sich  von  dem  einatomigen  Producte  derselben 
Reaction  durch  ihre  weit  gröbere  Löslichkeit  selbst  in  absolu- 
tem Alkohol,  aus  welchem  sie  erst  nach  dem  nahezu  voll- 
ständigen Verdampfen  in  weifsen ,  luftbeständigen  Nadeln 
auskrystallisirt.  In  Aether  ist  dieses  Salz,  wie  im  Allge- 
meinen die  einatomigen  sowohl,  als  auch  die  zweiatomigen 
Bromide  der  Phosphorbase,  unlöslich.  Das  durch  directe 
Einwirkung  des  Bromäthylens  auf  das  Triäthylphosphin  er- 
haltene Dibromid  enthält  fast  immer  eine  kleine  Menge  des 
einatomigen  Bromids,  von  dem  es  nur  sehr  schwierig  zu  rei- 
nigen ist;  war  ferner  das  Bromäthylen  nicht  sorgfältig  von 
freier  Bromwasserstoffsäure  gereinigt,  so  sind  dem  Salze 
überdiefs  Spuren  der  höchstlöslichen  bromwassersloffsauren 
Phospborbase  beigemengt,  deren  Gegenwart  die  Reindar- 
stellung juifserordentlich  erschwert;  endlich  ist  die  Bildung 
von  Triäthylphosphinoxyd,  selbst  wenn  man  in  einer  Eohlen- 
säureatmosphäre  arbeitet,  niemals  ganz  zu  vermeiden.  Für 
die  Analyse  ist  daher  die  Verbindung  durch  Sättigung  des 
sogleich  zu  erwähnenden  Hydrats  mit  Bromwasserstoffsäure 
dargestellt  worden. 

I.    0,4887  Qrm,   Bromid    gaben   0,7091   Gnn.  Kohlensäare  nnd 

0,3543  Gnn.  Wasser, 
n.    0,4850  Grm.  Bromid  gaben  0,4800  Grm.  Bromsilber. 

Der   einfachste  Ausdruck,   welcher  diesen  Zahlen  ent- 
spricht, ist  die  Formel 

CfanPuTf 
allein   die  Bildungsweise  der  Verbindung  und  ihr  Verhalten, 
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welches  in  den  folgenden  Paragraphen  ausrührlich  besprochen 
werden  soll,  liefern  den  unzweideutigen  Beweis,  dafs  dieser 
Ausdruck  verdoppelt  werden  mufs  und  dafs  Grofse  und  Zu- 
sammensetzung des  Molecüls  dieses  Körpers  in  der  Formel 
CüHwPfBrt 
t)en  sind. 


Theorie 

Venaoh 

Cu 

168 

39,62 

L           n. 
39,98          — 

Hm 

34 

8,02 

8,13         - 

Ps 

62 

14,62 

—           — 

Br, 

160 

37,74 

-     '    37,7 

424    ioo,oa 

Bei*m  Vergleich  der  Zusammensetzung  der  beiden  Bromide, 
welche  aus  dem  Bromäthylen  durch  Fixirung  beziehungsweise 
▼on  ein  oder  zwei  TriHthylphosphinmolecttlen  entstehen, 
liefs  es  sich  kaum  bezweifeln,  dafs  die  einatomige  Verbin- 
dung, auch  bereits  fertig  gebildet,  noch  im  Stande  sein 
mufsle,  sich  ein  zweites  Triithylphosphinmolecül  anzueignen, 
um  auf  diese  Weise  in  das  zweiatomige  Bromid  Überzugehen. 
Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  ohne  Schwierigkeit 
bestätigt.  Das  einatomige  Bromid  wirkt  lebhaft,  selbst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  auf  eine  neue  Menge  Phosphor- 
base ein,  indem  es  unter  Wärmeeotwickelong  in  die  zwei- 
atomige Verbindung  übergeht. 

CgHjtgPBrj  •^-  CeHi5p  ^  CiiHsiPsBrs« 

In  Gegenwart  von  Alkohol  und  bei  100^  ist  die  Reaction 
in  einigen  Augenblicken  vollendet.  Mit  lebhaftem  Interesse 
bin  ich  dem  Ergebnils  dieses  einfachen  Versuchs  gefolgt, 
denn  es  liefs  sich  nicht  verkennen,  dafs  sein  Gelingen  die 
Quelle  einer  fast  unabsehbaren  Reihe  der  mannigfaltigsten 
zweiatomigen  Verbindungen  werden  mufste.  Aus  diesem  Grunde 
habe  ich  nicht  ermangelt,   die  Umwandlung  des  einatomigen 
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in  das  zweiatomige  Bromid  durch  Zahlen  festsustellen  and 
in  den  folgenden  Abschnitten  werde  ich  mehrfach  Gelegen^ 
heit  finden ,  analytische  Ergebnisse  anzaflihren ,  welche  über 
diese  Thatsache  keinen  Zweifel  lassen. 

Zieht  man  nunmehr  die  moieculare  Constitution  des 
neuen  Bromids  in  Frage,  so  bietet  sich  in  der  Formel 

(kS^^BT,  =  [Ct^H4)''gJj];J]''Brt, 

eine  befriedigende  Antwort.  Das  Salz  leitet  sich  ungezwungen 
von  einem  zweiatomigen  Metalle,  von  einem  Diphosphonium 
ab,  in  welchem  6  Aeq.  Wasserstoff  durch  6  Aethylatome, 
die  beiden  übrigen  durch  ein  untheilbares  Aethylenatom  er- 
setzt sind;  es  ist  der  zweiatomige  Gharacter  des  Aethylens, 
welcher  die  beiden  Trifithylphosphinmolecüle  verankert  und 
dem  neuen  Molecularsystem  die  nöthige  Stabilitftl  verleiht. 

Das  Dibromid  wird  von  Silbwverbindungen  mit  grofser 
Leichtigkeit  angegriffen,  und  es  läfst  sich  auf  diesem  Wege 
eine  lange  Reihe  sehr  scharf  characterisirter,  theilweise  wohl* 
krystallisirter  Diphospboniumsalze  gewinnen.  Doch  giebt  sich 
in  diesen  Reacttonen  im  Allgemeinen  eine  Neigung  zur  Bil- 
dung von  Doppelverbindungen  zu  erkennen,  und  es  ist  defs- 
halb  in  der  Regel  zweckmftfsiger,  die  Salze  durch  Sättigung 
der  freien  Base  mit  den  betreffenden  Säuren  darzustellen. 

Bei  der  Untersuchung  des  Oibromids  habe  ich  noch 
eine  Beobachtung  gemacht,  die  ich  gelegentiich  etwas  weiter 
verfolgen  will.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  dieses 
Salzes  mit  Bromwasser,,  so  scheiden  sich  auf  der  Stelle  schöne 
gelbe  Nadeln  eines  Polybromids  aus.  Diese  Nadeln  lassen  äch  — 
ohne  Zersetzung  ?  -r  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisiren. 
Sie  sind  von  nur  ephemerer  Bestfindigkeit;  bei  anhaltendem 
Sieden  entweicht  fortwährend  Brom  und  zuletzt  bleibt  das 
ursprüngliche  Dibromid  zurück.  —  Ganz  ähnliche  Polybromide 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Bromide 
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simintlicher  AmmoniDm*  und  Pbosphoniumbasen ,   welche  ich 
«itersocht  habe. 

Ich  habe  bereits  daraaf  hingewiesen,  dafs  das  Aethylen- 
dibromid,  indem  es  sich  bei  dem  Uebergang  in  die  Ver^ 
bindung 

[(CH4BrXC,H833P]Br 
ein  Molecül  Triäthylphosphin  aneignet,  ein  Verhalten  zeigt, 
welches  mftn  eher  von  dem  ihm  isomeren  monobromirten 
Bromäthyl  hfttte  erwarten  sollen.  Es  schien  mir  daher  von 
einigem  Interesse,  die  Einwirkung  des  letztgenannten  Körpers 
auf  das  Triäthylphosphin  durch  Versuche  zu  prUfen.  Das 
moDobromirte  Bromäthyl  war  bis  jetzt  nicht  dargestellt  wor- 
den. Ich  habe  dasselbe  gleichzeitig  mit  dem  dibromirten 
Bromäthyl  (C8HsBr9)Br  durch  Behandlung  des  Bromäthyls  mit 
trockenem  Brom  unter  Druck  bei  einer  Temperatur  von  180^ 
'erhalten.  Die  monobromirte  Verbindung  ist  ein  schweres 
Oel  von  aromatischem  Geruch,  welches  bei  110^  aieieX  und 
sich  mithin  von  dem  isomeren  Aethylendibromid ,  dessen 
Siedepunkt  bei  130^  liegt,  wesentlich  unterscheidet.  Das 
monobromirte  Bromäthyl  greift  die  Phosphorbase  weniger 
energisch  an,  als  das  Aethylendibromid,  allein  die  Producte  der 
Reaction  sind  dieselben,  indem  sich  auch  in  diesem  Falle  das 
Bromid  des  bromo^äthylirten  Honophospboniums  und  das  Di- 
briHnid  des  Aethylendipbosphoninms  bildel.  Erstere  Verbindung 
entsteht  in  nur  geringer  Menge;  ich  mufste  mich  daher  be- 
gnügen, ihre  Identität  mit  dem  aus  dem  Bromäthylen  gewon- 
nenen Körper  durch  die  charapteristische  Reaction  mit  Silber- 
salcen  festzustellen,  deren  ich  in  einem  früheren  Paragraphen 
dieser  Abhandlung  gedacht  habe.  Das  Diphosphoniumsalz 
andererseits  läfst  sich  mittelst  des  bromirten  Bromätbyls  leicht 
in  hinreichender  Menge  gewinnen,  und  ich  hatte  daher 
keine  Schwierigkeit,  dasselbe  mit  der  aus  dem  Bromäthylen 
gebildeten   Verbindung  durch  sorgfiiltige  Vergleicbung  der 
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chemischen  und  physikalischen  Eig^enschaften  so  identificiren. 
Wäre  ein  Zweifel  geblieben,  so '  hätte  ihn  die  Analyse  der 
mittelst  bromirten  Bromäthyls  dargestellten  Salze  des  Dijodids 
und  des  entsprechenden  Platinsalzes,  welche  weiter  unten 
aufgeführt  sind,  verbannen  mttssen. 

Dihydrat,  —  Man  erhält  die  freie  Base  leicht,  indem 
man  das  Dibromid  oder  besser  das  Dijodid,  welch'  letzteres 
sich  von  allen  Diphosphoniumverbindungen  dieser  Gattung 
am  leichtesten  rein  erhalten  läfst,  mit  frisch  gefälltem  Silber« 
oxyd  behandelt.  Wendet  man  zu  diesem  Versuche  die 
alkoholische  Lösung  des  rohen  Dibromids  an,  so  lösen  sich 
die  ersten  Portionen  Silberoxyd,  welche  man  in  die  Flüssig- 
keit einträgt,  vollkommen  auf  und  nach  einigen  Augenblicken 
scheidet  sich  aus  der  bereits  alkalisch  gewordenen  Lösung 
eine  weifse,  schön  krystallisirte  Doppelverbindung  des  Dibromids 
'  mit  Bromsilber  ab,  welche  sich  jedoch  auf  Zusatz  einer  wei- 
teren Quantität  Silberoxyd  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
vollkommen  zersetzt.  Es  bildet  sich  auf  diese  Weise  eine 
äufserst  caustische,  fast  geruchlose  Flüssigkeit  von  stark  alka- 
lischem Geschmack,  welcher  dieselbe  Bitterkeit  besitzt,  die 
so  oft  bei  den  verwandten  Stickstoffkörpern  angetroffen  wird. 
Im  Uebrigen  zeigt  die  Base  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften, 
welche  das  Hydrat  des  teträthylirten  Phosphoniums  *)  oder 
Ammoniums  *^)  characterisiren.  Beim  Abdampfen  an  freier 
Luft  zieht  diese  Lösung  rasch  Kohlensäure  an,  und  man  er- 
hält zuletzt  ein  halbkrystallinisches  Gemenge  des  Oxyds  mit 
dem  kohlensauren  Salze.  Im  bifOeeren  Baume  über  Schwefel- 
säure trocknet  die  caustische  Lösung  allmälig  zu  einer  syrup- 
artigen  äufserst  zerfliefslichen  Masse  ein,  in  der  sich  keine 
Anzeige   von  KrystallbHdung'  erkennen  läfst.    Versetzt  man 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV,  17. 
**}  Daselbst  LXXVIII,  264. 
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die  sehr  concentrirte  Lösung  des  Dioxydes  mit  Kalilauge ,  so 
trennt  sich  die  Base  alsbald  von  der  Flüssigkeit  in  Öeltropfen 
ab,  welche  sich  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  leicht 
idsen.  Die  Base  ist  wie  die  entsprechenden  Monophospho- 
nium-  und  selbst  Monammoniumverbindungen  für  die  Analyse 
ganz  ungeeignet  y  allein  ihre  Enistehung  aus  dem  Dibromid, 
sowie  ihre  Umwandlung  in  eine  gröfsere  Reihe  scharf  ge- 
zeichneter, dem  Dibromid  entsprechender  Salze,  characterisirt 
dieselbe  als  das  von  dem  Typus 


H, 
Ha 


0, 


sich  ableitende  Hydrat  des  Aethylenhexäthyldiphosphoniums  : 

Bemerkenswerlh  ist  die  Stabilität  dieses  complicirt  con- 
struirten  Körpers ;  die  Lösung  desselben  läfst  sich  ohne  Zer- 
setzung im  Sieden  erhalten  und  auf  dem  Wasserbade  fast 
zur  Trockne  eindampfen.  Einige  Stunden  lang  unter  Druck 
auf  150^  erhitzt,  zeigte  die  Lösung  keine  Veränderung.  Erst 
beim  starken  Erhitzen  auf  einem  Sandbade  erfolgt  die  Zer- 
setzung des  Hydrats.  Die  Veränderungen ,  welche  das  Hy* 
drat  durch  die  Wärme  erleidet,  bieten  in  mehrfacher  Hin- 
sicht Interesse;  sie  sind  etwas  verwickelter  Natur,  ich  will 
ihrer  Betrachtung  defshalb  einen  besonderen  Paragraphen 
widmen.  In  ihrem  Verhalten  zu  Metallsalzen  stellt  sich  das 
Diphosphoniumhydrat,  wie  aus  folgender  Tabelle  erhellt,  den 
Hydraten  der  Alkalimetalle  zur  Seite. 

Verhaken  des  Diphoephanmmhydrais  xu  den  Metalhaleen. 

Baryamsalise 

ßtrontiumsaLBe  _ 

^  ,  ,  \     Weifse  Fällung  der  Metallhydrate. 

Caldumsalze  ' 

Magneaiumaalze 
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AlnminiiTnim^l™* 


Cbromsake 


Kupfersalse 


Gadmiumsake 

WiBmuthaalze 
Antimoncblorid 


Weiüser  Niederschlag  yon  Thonerde- 
hydrat,  löslich  im  üeberschuTs  des  Fäl- 
Inngsmittels. 

Grüner  Niederschlag  yon  Ghromoxyd- 
hydrat,  löslich  im  Ueberschnsse  und 
durch  anhaltendes  Kochen  wieder  Toll- 
st&ndig  fallbar. 


Nickelsalze 

Apfelgrüne  F&Unng  von  Oxydul- 
hydrat. 

Kobaltsalse 

Weifser  Niederschlag  von  Oxydul- 
hydrat 

Eisensalze 

Grünliche  Füllung  von  Eisenoxydul- 
hydrat 

Ferricum 

Bothbraune  Fällung  Ton  Eisenoxyd- 
hydrat 

Zinksalze 

Weifser  gelatinöser  Niederschlag  von 
Zinkoxydhydrat,  unlöslich  im  Ueber- 
sohuBse. 

Bleisalze 

Weifser,  amorpher  Niederschlag  von 
Bleioxydhydrat,  löslich  im  Ueberschnsse. 

Bübersalze 

Schwarzbrauner  NiederscTibig  von 
Silberoxyd. 

Quecksilbersalze 

Schwarze  FlUlung  von  Oxydul. 

Mercwriam 

Gelbe  Fällung  von  Oxyd. 

(Chlorid) 

Hellblaues  Oxydhydrat,  unlöslich  im 
Ueberschnsse ;  bei  Gegenwart  von  Zucker 
löst  sich  der  Niederschlag  im  Ueber- 
schnsse zu  azurblauer  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich,  falls  man  Glucose  ange- 
wendet hat,  beim  Kochen  alsbald  Ku- 
pferoxydul  ausscheidet 

Weifser  Niederschlag  von  Oxyd- 
hydrat 

Weifse  Fällung  von  Oxydhydrat 

Verfilzte  Nadeln  einer  Doppelverbin- 
dung. 
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Goldchlorid 


flatmchlond 

ZiimsalBe 

Stannosmn 
(Chlorid,  freie  Chlorwaaser- 
stofistture  enäialtend) 
Siannieum 
(Chlorid) 


Goldgelber  krystaUiniaoher  Nieder- 
schlag eines  Doppelsalzes. 

Blafsgelher,  schwach  krjrstallimscher 
Niederschlag "  eines  Doppelsalzes. 

In  weilsen  verfilzten  Nadeln  krystalli- 
sirte  Fällung  einer  Doppelyerbindang. 

Weifser,  gallertartiger  Niederschlag, 
anfserordentUch  löslich  im  Ueberschosse 
des  F&llnngsmittels. 


Diefs  sind,  wie  man  sieht,  mit  wenigen  Ausnahmen,  die 
Reactionen  der  Kalilauge,  und  es  braucht  kaum  liinzugefligt 
zu  werden y  dafs.das  Diphosphoniomhydrat  mit  Leichtigkeit 
das  Ammoniak,  das  Phenylamin,  das  Triätbylphospbin  und 
eine  grofse  Zahl  anderer  Amine  und  Phosphine  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  aus  ihren  Salzen  austreibt. 

Auch  gegen  Jod  «und  Schwefel  verhält  sich  die  freie 
Base  wie  Kalilauge.  Krystalle  von  Jod  lösen  sich  in  der- 
selben mit  Leichtigkeit  auf;  die  farblose  Flüssigkeit  ist  neu- 
tral .und  liefert  beim  Abdampfen  eine  syrupartige  halbkry- 
staliinische  Masse,  welche  sich  als  eine  Mischung  des  Dijodids 
and  Dijodats  zu  erkennen  giebt«  Durch  Behandlung  mit  Al- 
kohol lassen  sich  die  Krystalle  des  schwerlöslicheren  Jodids 
von  dem  gummiartigen  Jodat  abscheiden.  Versetzt  man  die 
durch  die  Einwirkung  des  Jods  auf  die  freie  Base  erhaltene 
Lösung  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsänre,  so  scheidet 
sich  im  ersten  Augenblick  eine  dunkelgefärbte  Substanz 
(freies  Jod  oder  ein  Peijodid  des  Diphosphoniums}  ab,  allein 
schon  nach  einigen  Secunden  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit 
und  erstarrt  alsdann  zu  einer  schön  citronengelben  Krystall- 
masse.  Die  Diphosphoniumsalze  zeigen  also  ganz  dieselben 
Erscheinungen,  welche  Weltzien*}  bei  dem  Tetramethyl- 


*)  Ann«  Chem.  Pharm.  XCIX,  1. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


186  Hof  mann,  zur  Kenntntfs 

und  Tetrslthylammoniumverbindungen  beobachtet  hat.  Ich 
hoffe  auf  den  gelben  Körper,  welcher  aus  siedendem  Alkohol 
in  schönen  Nadeln  krystallisirt  und  offenbar  eine  Verbindung 
des  Jodids  mit  Chlorjod  ist,  gelegentlich  zurückzukommen; 
hier  werde  nur  noch  bemerkt,  dafs  sich  ganz  ähnliche  Ver- 
bindungen aus  sämmtlichen  dem  Typus  Ammonium  oder 
Diammonium  angehörenden  Basen,  die  ich  untersucht  habe, 
erzeugen  lassen,  vorausgesetzt,  dafs  sie  der  Klasse  angehören, 
in  welcher  die  Substitution  vollendet  ist.  Ich  habe  den  Ver- 
such mit  ganz  gleichem  Erfolge  bei  Monophosphoninm-  und 
Monarsoniumsalzen ,  bei  Diammoniumsalzen  und  endlrch  bei 
verschiedenen  Phosphammonium*  und  Phospbarsoniumverbin- 
dungen  angestellt  Wenn  die  Substitution  eine  unvollendete 
ist,  so  erhält  man  wohl  aus  sehr  concentrirter  Lösung  der 
jodsauren  Salze  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  in 
einigen  Fällen  gleichfalls  krystaliinische  Niederschläge,  allein 
diese  Fällungen  verschwinden  wieder  auf  Zusatz  von  Wasser 
oder  beim  Erwärmen  und  unterscheiden  sich  wesentlich  von 
den  vorher  erwähnten  Verbindungen.  —  Schwefel  löst  sich 
in  der  concentrirten  Lösung  des  Diphosphoniumhydrats,  ob- 
wohl schwierig,  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf,  welche  mit 
Bleisalzen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelblei 
bildet  und  durch  Säuren  unter  Fällung  von  Schwefel  und  Ent- 
Wickelung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird.  —  Phosphor 
wird  von  der  Lösung  des  Hydrats  nicht  angegriffen ;  selbst 
bei  anhaltendem  Kochen  von  Phosphor  mit  der  Ba$e  ent- 
wickelt sich  keine  Spur  von  Phosphor  Wasserstoff. 

Düulfhydrat. —  Die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lö- 
sung des  Hydrats  verdampft  im  leeren  Räume  über  Schwefel- 
säure zu  einer  gummiartigen  Masse,  welche  eben  so  wenig 
Neigung  zum  Krystallisiren  zeigt,  wie  das  Oxyd  selbst.  In 
Berührung  mit  der  Luft  auf  dem  Wasserbade  eingedampft, 
zersetzt  sich  das  Sulfid,  indem. sich'  der  Schwefel  oxydirt  and 
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zoletct  eine  Krystallisatioi^des  schwefelsauren  Salzes  zurück- 
bleibt. 

DicUorid.  —  Durch  Behandlung  des  Oibromids  oder  des 
Dijodids  mit  Chlorsilber,  oder  durch  Sättigung  der  freien  Base 
mit  Chlorwasserstoffsäure  leicht  zu  erhalten.  Aufserordentlich 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether.  Die 
concentrirte  Lösung  erstarrt  über*  Schwefelsäure  zu  einer 
Masse  grofsblätteriger ,  perlglänzender  Krystalle,  welche  an 
der  Luft  zerfliefsen.  Das  Salz  wird  durch  Kali  aus  wässeriger 
Lösung  unverändert  gefällt. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Salz  im  leeren  Baume  über 
Schwefelsäure  getrocknet. 

0|4825  Grm.  Didüorid  gaben  0,8670  Orm.  Chlonxlber. 

Das  Dichlorid  enthält  demnach  : 

C,4H„P,CI,  =  [(C.H«)"[§[J»>P]"CI,. 

Theorie  Versuch 


1  Aeq.  Diphosphonium    264  78,81  — 

2  ^     Chlor  71  21,19  20,99 

1  Aeq.  Dichlorid  335        100,00. 

Das  Dichlorid  bildet  mit  den  Chlormetallen  zahlreiche, 
wohlkrystallisirte  Doppelverbindungen ,  von  denen  einige 
weiter  unten  näher  beschrieben  werden  sollen. 

Das  Dichlorid  des  Aetbylendiphosphoniums  läfst  sich 
ebenfalls  mit  Hülfe  des  nach  Begnault's  Angaben  darge- 
steUten  einfach -gechlorten  Chloräthyls  erhalten.  Die  ge- 
chlorte Verbindung  wirkt  selbst  bei  100^  nur  langsam  auf 
das  Triäthylphosphin  ein.  Nach  24  stündiger  Digestion .  bei 
120^  hatte  sich  ein  grofser  Theil  der  Mischung  in  eine  weifse 
faserige  Krystalimasse  verwandelt ,  welche  sich  als  das  Di- 
chlorid des  Diphosphoniums  erwies«  Letzteres  wurde  durch 
Umwandlung  in  das  characteristische  Platinsalz  und  das  ent- 
sprechende ^odid  identificirt.    Die   bei  der  Analyse  der  ge«: 
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dachten  Salze    erhaltenen  Resultat^  sind    geeigfneten  Ortes 
angefahrt. 

Dijodid.  —  Dieses  Salz  ist  vielleicht  die  characteristischste 
Verbindung  der  zweiatomigen  Reihe;    von  aufserordentlicher 

4 

Kryslallisationsfabigkeity  leicht  löslich  in  heirsem  und  schwer- 
löslich in  kaltem  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether,  vereinigt  dieses  Salz  sämmtliche  Bedingungen, 
welche  die  Reindarstellung  eines  Körpers  erleichtern.  Es 
hat  daher  bei  der  Darstellung  der  Diphosphonium  verbin  düngen 
in  der  Regel  als  Ausgangspunkt  gedient.  Im  Vorhergehen-' 
den  wurde  bereits  bemerkt,  dafs  sich  bei  der  Darstellung 
des  einatomigen  Bromids  die  Bildung  des  Dibromids  kaum 
vollständig  vermeiden  läfst.  Die  Mutterlaugen,  welche  zahl- 
reiche Darstellungen  und  Reinigungen  des  einatomigen  Bromids 
geliefert  hatten,  wurden  daher  vereinigt  und  mit  Silberoxyd 
behandelt;  die  so  gebildete  caustische  FlQssigkeit  enthielt  das 
zweiatomige  Hydrat,  verunreinigt  mit  dem  aus  der  bromo- 
äthylirten  Verbindung  entstandenen  oxäthylirten  Monophos- 
phoniumhydrat.  Durch  Sättigung  mit  Jodwasserstoflfsäure 
wurden  die  beiden  Hydrate  in  die  entsprechenden  Jodide 
verwandelt,  deren  Trennung  keine  weitere  Schwierigkeit  bot, 
insofern  das  Jodid  des  oxäthylirten  Monophosphoniums  in 
Wasser  und  Alkohol  aufserordentlich  löslich  ist«  Zweimaliges 
Umkrystallisiren  liefert  das  schwerlösliche  Dijodid  im  Zustande 
der  Reinheit.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei;  hygroskopische 
Feuchtigkeit  entfernt  man  am  besten  in  schwefelsänretrocke- 
ner  Atmosphäre,  da  sich  das  Salz  bei  100^  leicht  etwas  bräunt« 

L    0,5690  Gnn.  Jodid   gaben  bei   der  Verbrennimg   0,6742  Grm. 
Kohletufture  und  0,840S  Grm.  WasBer. 

n.    0,2270  Grm.  Jodid  lieferten  0,2055  Grm.  Jodsilber.  ' 

XSL    0,8245  Grm.  Jodid  gaben  0,2985  Grm.  JodBüber. 

Das   2U   Analyse  IH    verwendete   Balz    stammte    von    einem    Di- 
bromid,    welches  doroh    die   Einwirkung    des   Triftthylphosphins    auf 
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das  Bromid  des   bromo  -  ftthylirten  Monophosphomums  gewonnen  wor- 
den war. 

IV.  0,3970  Gnn.  Jodid  gaben  0,8607  Grm.  Jodsilber.  Das  far  diese 
Bestimmnng  yerwendeto  Salz  war  durch  die  Einwirkung  des 
monobromirten  Bromäihi/h  auf  das  Triäthylphospbin  (siehe 
oben)  und  Umwandlung  des  gebildeten  Dibromids  in  Chlorid, 
Platinsalz  und  endlich  in  Jodid,  dargestellt  worden. 
y.  0,4090  Grm.  Jodid  gaben  0,8700  Gnn.  Jodsilber.  Diese  Analyse 
bezieht  sich  auf  ein  Salz,  welches  durch  Behandlung  des 
Triäth jlphosphins  mit  numocMoririem  (Morälkyl,  Fttllu^  des 
Productes  mit  Platinohlorid  und  Verwandlung  des  Platinsalzes 
in<nilorid  und  Jodid  gewonnen  worden  war. 

Der  Formel 
enisprechen  folgende  Werthe  : 

Theorie 


C*    168 

32,43 

H«      34 

6,57 

P,       62 

11,97 

J,     254 

49,03 

Versuch 

I. 

IL 

III. 

IV. 

V. 

32,31 

— 

— 

— 

— 

6,64 

— 

— . 

— 

"-r 

-      48,92      48,88    49,10     48,88 
518      100,00." 
DasDijodid  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  schönen 
weifsen  Nadeln,    welche  oft  beträchtliche  Gröfse  erreichen. 
Quintino  Sella  hat  dieselben  genauer  erforscht  und  macht 
mir  über  seine  Beobachtungen  folgende  Mittheilung. 
„Trimetrisches  System  : 

001,  101  =  45«    9'  Fig.  41. 


100,  HO  = 

60«  18', 

Beobachtete  Formen 

• 

Winkel 

HO,  101  (Fig.  41). 

Berechnet        Beobachtet 

110,  110 

=    69»  24' 

69° 

22' 

101,  101 

=    90     18 

90 

16 

HO,  101     =    .69     26 


69    21. 
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Nach  Naumann  : 

aib  ic  =  1,0052  :  1  :  0,5704, 
Beobachtete  Formen  : 

OD  P,   P  C». 

Nach  Weifs  : 

a  :  Ä  :  c  =  1  :  0,5704  :  1,0052. 

Beobachtete  Formen  : 

•  a:&:ooe;a:oo&:e. 

Nach  Levy  : 

HM  =  120^  36';    Ä  :  A  =  1  :  0,8732. 

Beobachtete  Formen  : 

M,  e'. 

Beobachtete  Combinationen  : 

HO,  101  (Fig.  42,  43> 

110,  101   mil  anderen  Flächen,    deren  Ab- 

rundung  die  genauere  Bestimmung  verhindert  (Fig.  44}. 

Fig.  42.  Fig.  43. 


Die   Flächen  110  sind  bisweilen   sehr    ungleich  ausge- 
bildet, wie  in  Fig.  43. 
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Die  Krystalle  sind  in  der  Richtungf  [010]  ausgebildete 
Nadeln.  Kleinere  Krystalle  sind  durchsichtig,  gröfsere  milchig 
trübe  und  innen  hohl. 

Scharf  und  leicht  spaltbar  nach  110  und  101. 

Die  Flächen  HO  zeigen  Glasglanz ;  die  Flächen  101  sind 
dagegen  perlmutterglänzend. 

Die  Krystalle  von  der  Form  Fig.  43  —  und  sie  bilden 
die  Mehrzahl  —  besitzen  monoklinen  Habitus,  allein  die  Mes- 
sungen der  Winkel  HO,  101  und  110,  101  geben  so  nahezu 
gleiche  Resultate,  dafs  diese  Ansicht  ausgeschlossen  ist. 
Aufserdem  wird  die  Polarisationsebene  eines  Lichtstrahls, 
welcher  durch  die  Flächen  101 ,  lOl  oder  lOi,  101 ,  parallel 
mit  der  Kante  [010]  des  von  diesen  Flächen  gebildeten  Pris- 
mas Tällt,  nicht  verändert;  diefs  könnte  aber  nicht  stattfinden, 
wenn  nicht  die  krystallographische  Axe  [010]  perpendiculär 
auf  den  beiden  andern  stände. 

Der  Winkel  101,  101  ist  so  nahezu  90<^,  dafs  man  die 
Krystalle  fttr  dimetrische  Hemiädrien  halten  könnte.  DieOs 
scheint  jedoch  unwahrscheinlich,  insofern  nur  zwei  Spaltungs- 
flächen HO,  110,  statt  der  vier  dem  dimetrischen  System  ent- 
sprechenden gefunden,  wurden  und  überdiefs  die  Messung 
des  Winkels  101,  iOl  stets  mehr  als  9(fi  ergab.^ 

Das  Dijodid  ist,  wie  bereits  bemerkt,  aufserordentlich  viel 
leichter  in  siedendem  als  in  kaltem  Wasser  löslich.  100  Theile 
Wasser  lösen  beim  Siedepunkt  458,3  Theile  des  Salzes ;  bei  12^ 
bleiben  nur  3,06  Theile  in  Auflösung.  Bemerkenswerth  ist  die 
Unlöslichkeit  des  Salzes  in  mäfsig  concentrirter  Kalilauge;  die 
verdünnte  Lösung  wird  augenblicklich  durch  Kali  krystallinisch 
gefallt ;  die  Jodide  des  Teträthylammoniums  und  der  analogen 
Ammonium  -  und  Phosphoniummetalle  zeigen  bekanntlich 
dieselbe  Erscheinung.  Die  Lösung  des  Jodids  ist,  wie  die 
der  Diphosphoniumsalze  im  Allgemeinen,  vollkommen  neutral; 
frisch  bereitet   farblos,  nimmt  sie  der  Luft  ausgesetzt  bald 
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einen  Stieb  ins  Gelbe  an  und  bräant  sich  endlich  unter  Aus- 
scheidung einer  rötblichen  Verbindung,  unstreitig  den  Per- 
jodiden  analog,  welche  ich  unter  ähnlichen  Verhältnissen  bei 
den  Jodiden  des  Tetramethyl-  und  Tetrdthylammonioms  be- 
obachtet habe  und  die  seitdem  von  Weltzien  mit  so  schö- 
nem Erfolge  studirt  worden  sind;  diese  rothe  Verbindung 
wird  augenblicklich  durch  Zusatz  von  Jodlösung  zu  der  farb- 
losen Lösung  niedergeschlagen.  Das  Dijodid  zeigt  wie  die 
Diphosphoniumverbfndungen  im  Allgemeinen  eine  grofse  Sta- 
bilität; es  schmilzt  ohne  die  geringste  Zersetzung  bei  231^ 
und  erstarrt  einige  Grade  darunter  mit  krystallinischer  Structur*; 
bei  stärkerem  Erhitzen  über  freiem  Feuer  wird  das  Salz 
zerstört,  unter  Bildung  einer  rothbraunen  Materie,  die  ich 
nicht  untersucht  habe..  Destillirt  man  das  Dijodid  mit  einem 
Ueberschusse  von  caustischem  Baryt  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre, so  destillirt  Triätbylphosphin,  während  Jodbaryum 
zurückbleibt.  Da  sich  in  dieser  Reaction  kein  gasförmiges 
Product  erzeugt,  so  ist  es  nicht  unwahrscheinlich^  dab 
Aethylenoxyd  als  complementäre  Verbindung  auftritt. 

Ich  mufs  jedoch  bemerken,  dafs  ich  das  Aethylenoxyd 
nicht  nachweisen  konnte. 

Ein  Versuch,  die  Lösung  des  Dijodids  durch  Natrium- 
amalgam zu  zersetzen,  mifslang;  es  schied  sich  sogleich  das 
auch  in  Natronlauge  schwerlösliche  Salz  aus,  und  Erschei- 
nungen, die  irgendwie  an  *das  Ammoniumamalgam  hätten 
erinnern  können,  wurden  nicht  beoabachtet.  Es  verdient 
bemerkt  zu  werden,  dafs  sich  bis  jetzt  kein  substituirtes  Am- 
moniumamalgam hat  darstellen  lassen. 

Das  Dijodid  bildet  mit  verschiedenen  Metallsalzen  kry- 
stallisirte  Doppelverbindungen,  von  denen  ich  die  mit  Jodzink 
genauer  untersucht  habe.    Ihre  Analyse  folgt  weiter  unten. 
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Difluorid.  —  Die  Lösung  des  Hydrats,  mit  Fluorwasser- 
stoffsäure neutralisirt  und  über  Schwefelsäure  eingetrocknet, 
hinterlärst  einen  farblosen  durchsichtigen  Syrup,  welcher 
selbst  nach  längerem  Stehen  nicht  zum  Krystallisiren  zu 
bringen  war.  Die  Fluorverbindung  ist,  wie  die  übrigen  Di- 
phosphoniumsalze,  löslich  in  Alkohol^  unlöslich  in  Aether. 

Bütcofluorid.  —  Auch  die  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure 
gesättigte  Lösung  lieferte  beim  Abdampfen   keine  Krystalle. 

Dicyanid.  —  Die  Lösung  des  Hydrats,  mit  einem  lieber- 
schusse  von  Cyanwasserstoffsäure  versetzt,  behält  die  alkali- 
sche Reaction;  auf  dem  Wasserbade  verdampft  verliert  sie 
schnell  jede  Spur  von  Blausäure.  Wird  eine  Lösung  des 
Dijodids  mit  einem  Ueberschusse  von  Cyansilber  digerirt, 
so  geht  eine  in  prachtvollen  Nadeln  krystallisirende  Doppel* 
Verbindung  in  Lösung,  die  sich  jedoch  ebenfalls  beim  Ab- 
dampfen zersetzt,  indem  Blausäure  entweicht  und  Cyansilber 
ausgeschieden  wird. 

DisulfocyanaL  —  Kocht  man  eine  Lösung  des  Dijodids 
mit  einem  Ueberschusse  frisch  gefällten  S/chwefelcyansilbers, 
so  erhält  man  eine  vollkommen  silberfreie  Lösung  des  Di- 
sulfocyanats,  welche  auf  dem  Wasserbade  zu  einer  krystal- 
linischen  Masse  eintrocknet.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  in  Alkohol  und  wird  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung durch  Aether  gefällt.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Kali  niedergeschlagen;  die  ausgeschiedenen  Oeltropfen  er- 
starren allmälig  krystallinisch. 

Dinttrat.  —  Durch  Sättigung  der  Base  mit  Salpetersäure 
dargestellt,  bildet  dieses  Salz  luftbeständige,  blätterige  Kry- 
stalle, aufserordentlich  löslich  in  Wasser,  weniger  löslich  in 
Alkohol  und  aus  der  Alkohollösung  durch  Aether  als  allmälig 
erstarrendes  Oel  fällbar.  Die  Lösung  giebt  mit  Quecksilber- 
chlorid einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag. 

Anual.  d.  Chem.  n.  Pharm.  I.  Supplementbd.  2.  Hett.  ^^  r^ 
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DiperchlaraL  —  Das  Uberchlorsaure  Salz  ist  vielleicht 
die  schönste  der  Diphosphoniumverbindangen.  Vermischt 
man  mäfsig  concentrirte  Aoflösongen  von  Hydrat  und  Ueber- 
Chlorsäure,  so  durchzieht  sich  die  Flüssigkeit  alsbald  mit 
zarten,  oft  zolllangen  Krystallnadeln.  Diese  lassen  sich  ohne 
Zersetzung  umkrystallisiren  und  bei  100^  ohne  Veränderung 
trocknen.  Stärker  erhitzt  zerlegen  sie  sich  unter  gelinder 
Verpuffung. 

Bei  der  Analyse  des  überchlorsauren  Salzes  wurde  das 
Diphosphonium  in  Form  des  fast  unlöslichen  Platindoppel« 
Salzes  gewogen. 

0,3130  Grm.Diperchlorat  mit  einem  Ueberschusse  von  Platinchlorid 
zni  Trockne  verdampft,  lieferte  nach  Behandlang  mit  Alkohol 
0,4685  Grm.  Diphosphoniom-PlatinBalz.    . 

Dieses  Brgebnifs  fUhrt  zu  der  Formel  : 


Theorie  Versuch 


1  Aeq.  Diphosplionhim     264        57,02  56,71 

2  „     Chlor  71        15,33  — 
8    „      Sauerstoff             128        27,65              — 

1  Aeq.  Diperchlorat         463      100,00. 

Dijodat.  —  Mit  Jodsäure  neutralisirt  liefert  die  Base 
beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  einen  höchst  zerfliefs- 
liehen  Syrup,  der  nur  allmälig  krystallinisch  wird.  Kalilauge 
scheidet  aus  der  concentrirten  Lösung  das  Hydrat  in  Oel- 
tropfen  ab,  indem  gleichzeitig  schwerlösliches >  jodsaures 
Kalium  niederfällt.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  bildet  die  Lö- 
sung die  bereits  erwähnte  citronengelbe  krystallinische  Ver- 
bindung. 

Carbanat  —  Selbst  nach  Uebersättigung  mit  Kohlensäure 
bleibt  die  Lösung  des  Hydrats  alkalisch ;  beim  Eindampfen 
wird  eine  schwach  kryslailinische  Hasse  erhallen. 
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Bulphat.  —  Strahlig  -  krystallinisches ,  aufserordentlich 
serfliefsliches  Salz.  Es  wurde  vergeblich  versucht,  durch  Ver- 
mischen mit  den  Schwefelsäuresalzen  des  Aluminiums  oder 
des  Chroms  Diphosphoniamalaune  hervorzubringen. 

Chromat.  —  Die  mit  reiner  Chromsäure  neutralisirte  Lö- 
sung der  freien  Base  setzt  beim  Verdampfen  in  schwefel- 
saure* trockener  Atmosphäre  sternförmig  vereinigte  aufser- 
ordentlich lösliche  Nädelchen  ab.  Mit  überschüssiger  Chrora- 
säure  wird  nur  ein  unkrystallisirbarer  Syrup  erhalten. 

Oxalat.  —  Sowohl  die  saure  als  auch  die  neutrale  Lö- 
sung der  Base  in  Oxalsäure  trocknet  zu  einer  schwach- 
krystailinischen  Masse  ein. 

Phosphat.  —  Das  Dijodid  mit  überschüssigem  phosphor- 
saurem Silber  gekocht  liefert  eine  neutrale  Lösung  des  phos- 
phorsauren Diphosphoniums.  Beim  Abdampfen  bleibt  die 
Verbindung  als  schwach  krystallinische  Hasse  zurück.  Weder 
Zusatz  von  freier  Phosphorsäure  noch  von  Hydrat  beförderte 
die  Krystallisation. 

Tartrat  —  Aufserordentlich  löslich,  schwer  krystalli- 
sirbar. 

Dipicrai.  —  Die  wässerige  Lösung  der  Picrinsäure  bringt 
in  mäfsig  concentrirten  Lösungen  des  Dihydrats  augenblick- 
lich einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag  hervor,  wel- 
cher aus  der  siedenden  alkalischen  Flüssigkeit  in  langen 
Nadeln  anschiefst. 

Die  Diphosphoniumsalze  bilden  eine  lange  Reihe  von 
Doppelverbindungen,  die  meist  vortrefflich  krystallisiren.  Ich 
habe  nur  wenige  davon  näher  untersucht. 

Platmsalz.  —  Die  Lösung  des  Dichlorids  liefert  selbst  bei 
aufserordentlicherVerdünnung  mitPlalinchlorid  einen  blafsgelben 
Niederschlag,  den  man  für  amorph  halten  könnte,  welcher  sich 
aber  untnr  dem  Hikroscope  bei  beträchtlicher  Vergröfserung 
in  kleine  Prismen  auflöst.    Das  Salz  ist  in  kaltem  und  selbst 
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in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich,  so  dafs  es,  wie  bereits 
bemerkt,  gelingt,  das  Diphosphonium  in  dieser  Form  quanti- 
tativ zu  bestimmen.  Der  Niederschlag  löst  sich  obwohl 
schwierig  in  siedender  concentrirter  Chiorwasserstoflsäure 
und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  bei  langsamem  Erkalten 
in  kleinen  aber  wohl  ausgebildeten  Krystallen,  welche  nun- 
mehr eine  lebhaft  orangerothe  Färbung  zeigen. 

Die  von  Quintino  Sella  bei  der  krystallographischen 
Untersuchung  dieses  Körpers  erhaltenen  Resultate  sind  weiter 
unten  angeführt. 

Das  Platinsalz  war  die  erste  Diphosphoniamverbindung,  mit 

der  ich  bekannt  wurde,  und  ist  defshalb  ziemlich  häufig  analysirt 

worden. 

I.  0,6684  Grm.  Platinsalz  gaben  0,5938  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2995  Grm.  Wasser. 

II.  0,7179  Grm.  Platinsalz  gaben  0,6545  Grm.  Kohlensäure  und 
0,8185  Grm.  Wasser. 

III.  0,8568  Grm.  Platinsahi  gaben  0,8289  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1585  Grm.  Wasser. 

lY.  0,8250  Grm.  Platinsalz  gaben  0,8009  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1480  Grm.  Wasser. 

V.  0,5809  Grm.  Platinsalz  gaben  0,5228  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2670  Grm.  Wasser.  Diese  Analyse  bezieht  sich  auf  ein 
Salz,  welches  durch  die  Einwirkung  des  bromirten  Brom- 
äthyls auf  das  Triäthylphosphin  erhalten  worden  war. 

VI.    0,7200  Grm.  Platinsalz  mit  kohlensaurem  Natrium  geglüht  gaben 

0,2120  Grm.  Platin  und  0,9120  Grm.  Chlorsilber. 
VU.    0,4075  Grm.  Platinsalz    auf    dieselbe   Weise    behandelt    gaben 

0,1205  Grm.  Platin  und  0,5825  Grm.  Chlorsilber. 
VIII.    0,8470  GruL  Platinsalz  ebenfalls  mit  kohlensaurem  Natrium  ge- 
glüht gaben  0,1080  Grm.  Pktin    und  0,4428  Grm.   Chlor- 
silber. 

IX.    0,4615  Grm.   Platinsalz    auf  dieselbe   Weise   behandelt   gaben 

0,1855  Grm.  Platin. 
X.  0,4105  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1210  Gnm  Platin.  Das  Salz 
stammte  aus  dem  Product  der  Einwirkung  des  ohlorirten 
Chloräthyls  auf  das  Triäthylphosphin.  Die  bei  der  Analyse 
(V)  des  Dijodids  erhaltene  Mutterlauge  war  zu  seiner  Dar-. 
steUung  verwendet  worden. 
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XI.    0,6158  Grm.  PUtinsalz  mit  kohlenBAnrem  Natrium  geglüht  gaben 
0,7778  Grm.  Chlonülber. 

Diese  Zahlen  bestimmen  die  Formel 

CiA^P^PttCle  =  [CC«HO"f§Sj];J]' CI„  2  PtCI,, 

deren   theoretische  Werthe  ich  mit  den   Versuchsprocenten 
zusammenstelle. 

Theorie 

Cj4      168  24,91 

H„       84  .  6,06 

Pt        62  9,19 

1%      197,4  29,27 

Gl«      218  81,68 

674,4         100,00 
Versaeh 

T      5!      iiL      iv!      T.    VL     vu.  vm.    ix.    x.    xT 

34,73     24,86     26,14    26,25    24,64    —        —        —        —      —       — 

6,09      4,86      4,94      6,06      6,10    —        —        --      —      - 

—  -         —         —         —   29,44  29,57  29,68  29,86  29,11   — 

—  —         —         —         —    81,88   81,78  81,67      —      —   31,24. 

Folgendes  sind  die  Ergebnisse  von  Sella's  Messungen  : 
„Monoklines  System  : 

100,  001  =  82<>  36'. 
Beobachtete  Formen  : 

100,  010,  001.    (Fig.  45.) 

Fig.  45.  Fig.  46. 
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Winkel  Berechnet  Beol>aoh(et 

100,  010  =    90»    0'  90»    8' 

100,  001  =    82    86  82   86 

010,  001  =    90      0  89    67. 

Nach  Naumann  : 

y  =  82«  36^ 
Beobachtete  Formen  : 

ooPc»,  (ooPoo),  OP. 
Nach  Weifs  : 

aot  =  97«  24'. 
Beobachtete  Formen  : 

aioobiooc;  ooa:b:ooc;  ooa:oo^:c. 

Nach  Levy  : 

A'  P  =  97«  24'. 
Beobachtete  Formen  : 

Ä',  g\  P. 

Beobachtete  Combinationen  : 

100,  010,  001.    (Fig.  46.) 

Die  Krystalle  sind  !n  der  Richtung  [OIOJ  ausgebildete 
Nadeln;  man  würde  sie  ohne  Berücksichtigung  der  opti- 
schen Eigenschaften  mit  trimetrischen  Kryslallen  verwechseln 
können.  Wenn  ihre  Gröfse  einen  halben  Millimeter  erreicht, 
so  sind  sie  in  der  Regel  hohl;  die  Aushöhlungen  zeigen 
die  Form  einer  Pyramide  mit  der  Basis  010  und  nach  dem 
Mittelpunkte  des  Krystalls  zu  liegender  Spitze.  Die  Fläche 
010  verschwindet  auf  diese  Weise  bis  zu  einem  äufserst 
feinen  rectangulären  Rande.  Die  gegenüberstehende  End- 
fläche des  Krystalls  ist  unregelmäfsig ;  als  ob  derselbe  mit 
dieser  Fläche  auf  der  Wand  des  Krystallisationsgefäfses  auf- 
gesessen hätte. 

Die  Fläche  001  ist  in  der  Regel  mehr  ausgebildet  als 
die  Fläche  100,  so  dafs  die  Krystalle  ein  tafelförmiges  An- 
sehen gewinnen. 
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Deutliche  Spaltbarkeit  nach  100,  001  und  namentlich  010. 

Die  Krystalle  sind  optisch  negativ.  Die  Ebene  der  opti- 
schen Axen  ist  mit  der  Symmetrielinie  [010]  parallel;  die 
Hanptmittellinie  steht  perpendicular  auf  letzterer  und  bildet 
mit  der  Normalen  auf  Fläche  001  einen  Winkel  von  etwa 
30<^.  Eine  mit  010  parallele  Platte  löscht  in  der  That  einen 
in  dieser  Richtung  einfallenden  polarisirten  Lichtstrahl  aus. 
Ueberdiefs  beobachtet  man  Ringe  durch  die  Flächen  001 
und  in  einer  Ebene ,  welche  mit  der  Symmetrielinie  010 
parallel  ist  und  sich  zu  der  Normalen  auf  die  gedachte  Fläche 
beträchtlich  hinneigt  Der  Winkel  der  optischen  Axen,  auf 
diese  Weise  durch  die  Flächen  001  gesehen ,  erscheint 
nahezu  H0\ 

Die  Krystalle  zeigen  lebhaften  Glasglanz  und  eine  schöne 
orangegelbe  Farbe.^ 

Palladiumaalz.  —  Eine  verdünnte  Lösung  des  Dichlorids 
wird  von  Chlorpalladium  nicht  gefällt.  Concentrirt  man  die 
Mischung,  so  erscheinen  bei  langsamem  Erkalten  rothgelbe 
Prismen;  schnell  erkaltet  liefert  die  Lösung  ein  ziegelrothes 
Krystallpniver.  Versetzt  man  die  wässerige  Mischung  der 
beiden  Salze  mit  Alkohol,  so  wird  die  Doppelverbindung  als 
chocoladebrauner ,  ans  kleinen  verfilzten  Nadeln  bestehen- 
der Krystallbrei  geßllt.  Ich  habe  diese  Verbindung  nicht 
analysirt. 

Ooldsah.  —  Schöne  goldgelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  siedendem  Wasser  leichtlösliche  Nadeln,  welche 

Ci4H84P,Au,CIs  =  [(C«H0"^^J*];fJ'ci,,2AuCls 

enthalten,  wie  folgende  Analysen  zeigen. 

I.    0,6200    Qrm.  Gk>ld8alz   gaben    0,4159  Gfrm.    KoblenBäare    und 
0,2082  Grm.  Wasser. 

U.    0,d540  Grm.  Qoldsali  gaben  0,1490  Gnn.  Gold. 
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Theorie 


C,4 

168 

17,85 

H«4 

34 

3,62 

P» 

62 

6,48 

Adi 

394 

41,87 

CU 

284 

30,18 

—        42,09 


942        100,00. 

Qtteckstlbersalz.  —  Peine  weifse,  iii  Wasser  und  Alkohol 
schwerlösliche  Krystall nadeln  oder  Blättcheh,  durch  Vermischen 
des  Chlorids  mit  Quecksilberchlorid  erhalten. 

I.    0,2660  Grm.  Quecksilbersalz  gaben  0,2390  Grm.  Diphoßphoniom- 

platinsalz  und  0,1255  Grm.  BchwefelqueckBÜber. 
IL    0,5650  Grm.  Quecksilbersalz  gaben  0,2670  Grm.  Sebwefelqueck- 
Silber  tind  0,5515  Grm.  Chlorsilber. 

Diese  Analysen  führen  zu  der  Formel 

wie  folgende  Vergleichung  zeigt  : 

Theorie  Versuch 


' 

•    L            IL 

1  Aeq.  Diphosphonium 

264,0 

35,60 

35,18      — 

3   „     Quecksilber 

300,0 

40,46 

40,64    40,73 

5   „     Chlor 

177,5 

23,94 

—      24,14 

1  Aeq.  Doppelsals 

741,5 

100,00. 

Zinnsalz.  —  Es  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Queck- 
silberverbindung  dargestellt  und  krystallisirt  aus  Wasser  in 
grofsen  wohlausgebildeten  prismatischen  Krystallen.  Einer 
Analyse  zufolge,  die  indessen  nur  approximative  Resultate 
geliefert  hat,  scheint  dieses  Doppelsalz  nach  der  Formel 

zusammengesetzt  zu  sein. 
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Dijodid  und  Jodzink.  —  Beim  Vermischen  der  beiden 
Lösungen  fällt  alsbald  ein  krystallinischer  Niederschlag,  wel- 
cher ans  heirsem  Wasser  in  langen  Nadeln  anschierst.  Das 
Salz,  welches  leicht  einen  Stich  ins  Gelbe  annimmt ,    enthält 

CiÄ^PsZn^J,  =  [CC2H4)"^äi{j];f]'j2,2ZnJ. 

0,5736  Qtm.  Zinkdoppelfiala  gaben  0^6401  Grm.  Jodulber. 

Obiger  Formel  entsprechen  folgende  Werthe  : 

Theorie  Versuch 


i  Aeq.  Diphosphoniuni 

264 

31,54 

2    „      Zink 

65 

7,77 

4    „     Jod 

508 

60,69 

60,31 

1  Aeq.  Zinkdoppelsalz     837      100,00. 

Dibromid  und  Bromstiber.  —  Dieses  Salz  hat  bereits 
bei  den  Angaben  über  die  Darstellung  des  Hydrats  aus  der 
Bromverbindung  flüchtige  Erwähnung  gefunden.  Versetzt 
man  die  siedende  concentrirte  alkoholische  Lösung  des  Di- 
bromids  mit  Silberoxyd^  das  nicht  zu  viel  mechanisch  anhän- 
gendes Wasser  enthält^  so  lange  sich  dasselbe  löst,  so  schei- 
den sich  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  beim  Erkalten  weifse 
Krystalle  aus,  welche 

Ci4Hs4P2AgBrs  =  [(C^H^-^^^gj];?]' Br„  AgBr 

enthalten. 

Die  Analyse  hat  folgende  Zahlen  geliefert  : 

L  0,4465  Gtrm.  Doppelsalz,  mit  kohlensaurem  Natrium  geschmol- 
zen, gaben  nach  Entfernung  des  Bromnatriums  einen 
Silberrückstand,  welcher  mit  Salpetersäure  und  Chlorwasser- 
stoffstture  behandelt  0,1042  Grm.  Chlorsilber  lieferte. 

H.  0,6442  Grm.  Doppelsalz  lieferten  beim  Kochen  mit  Wasser  einen 
Bückstand  you  0,2710  Grm.  Bromsilber;  das  Filtrat  gab 
auf  Zusatz  Yon  salpetersaurem  Silber  noch  weitere  0,3220 
Grm.  Bromsilber;  es  wurden  also  im  Ganzen  0,6930  Grm. 
Bromsilber  erhalten. 
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III.    0,7065  Orm.  Doppekalz  gaben  bei  der  Behandloog  mit  salpeter- 
saurem Silber  0|6538  Orm.  Bromsilber. 

Theorie  Versuch 

f.  u7       '    Ili. 


Cu 

168 

27,45 

H,4 

34 

5,56 

P. 

62 

iO,13 

Ag 

108 

17,65 

Br, 

240 

39,21 

17,56        _         — 
—       39,17    39,37 
612  100,00. 

.  Das  Salz  lärst  sich  nur  schwierig  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisiren ;  durch  Wasser  wird  es  augenblicklich  zer- 
setzt, indem  sich  Bromsilber  ausscheidet  und  die  Bromver- 
bindung des  Diphosphoniums  in  Lösung  geht. 


In  der  Eingangs  dieser  Abhandlung  gegebenen  flüchtigen 
Skizze  des  allgemeinen  Characters  der  Wechselwirkung  zwi- 
schen dem  Aethylendibromid  und  dem  Triälhylphosphin  habe 
ich  bereits  angeführt,  dafs  neben  dem  einatomigen  und  dem 
zweiatomigen  Bromide  —  den  Hauptproducten  der  Reaction  — 
secundäre  Verbindungen,  obwohl  stets  in  geringer  Menge, 
gebildet  werden.  Die  Mutterlaugen  enthalten  immer  Triäthyl- 
phosphinoxyd ,  welches  durch  die  Einwirkung  der  Luft  ent- 
steht; sie  enthalten  überdiers  Triäthylphosphoniumbromid, 
wenn  man  vernachlässigt  hatte,  das  Bromäthylen  sorgfältig 
von  anhängender  Bromwasserstoffsäure  zu  befreien.  Das  Tri- 
äthylphosphoniumsalz  kann  jedoch  unter  gewissen  Bedingun- 
gen auch  aus  der  Spaltung  des  Aethylendibromids  in  Brom- 
wasserstoffsäure und  Bromvinyl  hervorgehen,  welch  letzteres 
in  diesem  Falle  die  Bildung  von  Vinyltriäthylphosphbnium- 
bromid  veranlafst.  Ich  hatte  Gelegenheit,  diese  Thatsache  bei 
der  Darstellung  einer  gröfseren  Menge  des  Diphosphonium- 
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bromids  durch  den  Versuch  festzustehen.  Die  Phosphorbase 
war  bei  dieser  Operation  im  Ueberschusse  angewendet,  wor- 
den und  es  hatte  sich  keine  Spur  des  broino*äthyIirten  Mono* 
phospboniutns  erzeugt;  seine  Abwesenheit  in  dem  Reactions- 
prodocte  war  durch  einen  besonderen  Versuch  dargethan 
worden.  Die  Bromide  wurden  in  Chloride  verwandelt,  letz- 
tere mit  Platinchlorid  geflUlt  und  die  von  dem  reichlichen 
Diphosphoniumniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  beträchtlich 
eingedampft;  beim  Erkalten  schössen  wohlausgebildete  Octae- 
der  an  9  welche  aus  Wasser  umkrystallisirt  wurden. 

0,4835  Grm.  Platiiisalz,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  u.  s.  w., 
gaben  0,1366  Grm.  =  28,23  pC.  Platin. 

Die  theoretischen  Platinprocente  der  Verbindung 
[(C,H3)(C2H5)3P]C1,  PlCI, 
Find  28,19.    Die  Bildung  des  Vinylsalzes  unter  diesen  Bedin- 
gungen ist  einleuchtend  : 
CH^Br,  +  2[(CiH5)8P]  =  [CC,H8)(C«H5)sP]Br+[(C8H6)8HP]Br. 

Es  entsteht  im  Verhäitnifs  zu  den  übrigen  Producten 
der  Reaction  stets  nur  eine  sehr  geringe  Menge  der  vinylirten 
Verbindung. 

Ehiwirkung  der  Wärme  auf  das  Diphosphomumhydrat. 

Unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  erleidet  das  Diphos- 
phoniumhydrat  *eine  Reihe  bemerkenswerther  Veränderungen, 
welche  ich  mit  lebhaftem  Interesse  studirt  habe.  Die  Zer- 
setzung beginnt  bei  160^;  wird  die  Temperatur  allmälig  bis 
auf  250^  gesteigert,  so  ist  das  Hydrat  vollständig  in  Form 
flüssiger  oder  gasförmiger  Producte  «übergegangen.  Die  flüs- 
sigen Producte  bestehen  vorzugsweise  aus  Triäthylphosphin 
and  seinem  Oxyde;  das  Gas  enthält  stets  reichliche  Mengen 
von  Aethylen,  welches  sich  durch  sein  Verhalten  gegen  Brom 
nii  Leichtigkeit  identificiren  läfst  Diese  Umbildung  findet 
in  folgender  Gleichung  ihren  Ausdruck  : 
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[(C«H4y'((iH5)6P»r'jo,  ==(C,H6)3P  +  (C2H6)3PO+  H,0. 

Aus  dem  Studiam  der  Veränderungen,  welche  das  Hydrat 
während  seines  Zerfallens  durchläuft,  erhellt  jedoch  un- 
zweifelhaft, dafs  diese  Gleichung  nur  eine  Phase  selbst  der 
finalen  Zersetzung  darstellt.  Das  Studium  der  verschiedenen 
neben  einander  herlaufenden  und  in  einander  greifenden  Ver- 
wandlungen bietet  ungewöhnliche  Schwierigkeiten,  und  ich 
bekenne  sogleich,  dafs  es  mir  nicht  gelungen  ist,  die  Auf- 
gabe zu  meiner  vollkommenen  Befriedigung  zu  lösen. 

Die  zur  Entwirrung  dieser  vielverschlungenen  Reactionen 
angestellten  Versuche  werden  vielleicht  verständlicher,  wenn 
ich  im  Umrifs  die  Ansichten  voranschicke,  welche  ich 
mir  schliefslich  von  den  Verwandlungen  des  Diphosphoniums 
gebildet  habe,  und  alsdann  die  analytischen  Resultate  anführe, 
auf  welchen  diese  Ansichten  fufsen. 

Unter  dem  Einflufs  der  Wärme  erleidet  das  Diphos- 
phoniumhydrat  zwei  Hauptveränderungen,  welche  sich  neben 
einander  vollenden.  Ein  Theil  desselben  verwandelt  sich  in 
Triäthylpbosphinoxyd  und  Teträthylphosphoniumhydrat  : 

[(CH,ncH.>pj"jo,=(cHo.po  +  K<^«»)*j;J(o, 

welch  letzteres  sich  schliefslich  in  TriäthylphQsphinoxyd  und 
Aethylhydrid  spaltet  : 

[CC,H5)4Fljo  _  (CH5)sP0  +  (CH5)H ; 

ein  anderer  Theil  zerlegt  sich  in  Triäthylphosphin  und  Ox- 
äthyl  -  triäthylphosphoniunthydrat 

letzteres  kann  sich  bei  hoher  Temperatur,  theil  weise  wenig- 
stens, in  Wasser  und  Vinyltriäthylphosphoniumhydrat  um- 
setzen : 
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r(C,H50XC,H,)3Pljo=[(C,B3)CC,H8),P]jo  _^  HU 

ond  endlich,  im   letzten  Stadium  der  Reaction,  in  Triälhyl- 
phosphinoxyd  und  Aethyten  übergehen  : 

[(C2H3)CC2H5)8P]jo  =  (CH5)3PO  +  C,H^. 


Das  Auftreten  des  Triäthylphosphins  und  seines  Oxydes 
unter  den  Destillationsproducten  des  Diphosphoniumhydrats 
bedarf  keines  besonderen  Experimentalbeweises.  Zur  Indi- 
vidu{ilisirung  der  übrigen  Verbindungen  wurden  folgende  Ver- 
suche angestellt.  ~  Eine  beträchtliche  Menge  des  Dihydrats 
wurde  in  einer  wasserstofferfüllten  Retorte  abgedampft;  so- 
bald die  Phosphorbase  in  ansehnlicher  Menge  überzugehen  be- 
gann, bei  etwa  190^,  wurde  die  Operation  unterbrochen 
und  der  alkalische  Rückstand  mit  Chlorwasserstoflsäure  ge- 
sättigt und  mit  Platinchlorid  gefällt.  Es  fiel  ein  schmutziggelber 
amorpher,  in  kaltem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag;  die 
Mutterlauge  lieferte  beim  Abdampfen  tief-orangerothe  Octae- 
der,  welche  in  die  entsprechende  Jodverbindung  übergeführt 
wurden.  Das  so  erhaltene  Salz  erwies  sich  unzweideutig  als 
ein  Gemenge  zweier  Verbindungen.  Das  weniger  lösliche 
Jodid  schofs  in  schönen  Krystallen  an,  welche  alle  Eigen- 
schaften des  Teträthylphosphoniumjodids  besafsen  und  durch 
die  Analyse  als  solches  identificirt  wurden. 

I.    0,7480  Grm.  Jodid  gaben  0,6360  Grm.  Jodsilber. 

U.    0,8215  GmL  Jodid  nochmals  omkrystallisirt  gaben  0,2760  Grm. 
Jodsilber. 

^  Theorie  Versnob 


Oz&tbylirtes  Vinylirtes        Teträtbylirtes  ^  tt 

Jodid  Jodid  Jodid  **  "' 

Jod     43,80  46,69  46,35  45,94      46,38« 

Das  dem  schwerlöslichen  Jodidsalze  entsprechende  Platin- 
salz gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 
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I.    0,4727   Grm.  Flatinsala  gaben   0,472d  G-rm.   Koblensfture    und 

0,2470  Grm.  Wasser. 
n.    0,4478  Grm.   Platinsalz   gaben   0,4442   Grm.  Koblensftore   und 

0,2305  Grm.  Wasser. 

III.  0,5430  Grm.  Platinsalz,  mit  Schwefelwasserstoff  bebandelt  u.  s.  w., 

gaben  0,1510  Grm.  Platin. 

IV.  0,4097  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1145  Grm.  Platin. 
V.    0,6140  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1728  Grm.  Platin. 

Ich  stelle  die  aus  diesen  Zahlen  abgeleiteten  Procente 
den  theoretischen  Werthen  der  Vinyltriäthyl-  und  der  Tetr- 
äthylverbindung  gegenüber. 

Theorie  Versncb 


Vinyl-        Teträthyl-       ,  „  „,         ,  ^ 

Verbindung  Verbindung       '  *  * 

Kohlerisloff  27,41        27,26    27,25  27,05      -       —       — 
Wasserstoff   5,14  5,68      5,80    5,71      —       -       — 

Platin  28,19        28,02       —       —     27,81  27,94  28,14. 

Die  Wasserstoffbestimmung  läft  keinen  Zweifei,  dafs  die 
analysirte  Verbindung  das  Teträthylphosphoniumsalz  war.  Die 
Bildung  dieses  Salzes  aus  dem  Diphosphoniumhydrat  ergiebt 
sich  überdiers  aus  der  Analyse  des  entsprechenden  Gold- 
salzes. 

I.    0,5783  Grm.   Goldsalz    gaben   0,4158  Grm.   Kohlens&ure   und 

0,2200  Grm.  Wasser, 
n.    0,5795  Grm.  Goldsalz,  mit  SchwefelwasBerstoff  behandelt  u.  s.  w., 
gaben  0,2852  Grm.  Gold. 

Theorie  Versuch 

II. 


KoblenstoiT 

Vinyl- 
verbindimg 

19,83 

Tetrftthyl- 
verbindung 

19,75 

I. 
19,61 

Wasserstoff 

3,71 

4,11 

4,22 

Gold 

40,70 

40,53 

— 

40,59. 

Hier  gleichfalls  ist  die  Wasserstoffbostimmung  characteri- 
stisch.  Das  Resultat  der  Analyse  findet  in  der  krystallome- 
trischen  Untersuchung   der  Verbindung  weitere   Besiätigung. 
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0-  Sella  bat  die  Krystalle  des  in  Frage  stehenden  Jodids 
mit  dem  auf  gewöhnliche  Weise  erhaltenen  Teträthylphos- 
phoDiarnjodid  vergh'chen.  Am  Schlüsse  dieser  Abhandlung  habe 
ich  die  ausführliche  Untersuchung  dieses  schönen  Salzes,  welche 
mir  von  meinem  Freunde  mitgetheill  worden  ist,  angefügt. 
Viel  weniger  entscheidend  sind  die  Versuche,  welche 
ich  für  die  Ansicht  bieten  kann,  dafs  die  durch  die  Einwir- 
kung der  Wärme  auf  das  Diphosphoniumhydrat  gebildete 
Teträthylverbindung  von  der  oxäthylirten  Base  begleitet  ist. 
Was  hauptsächlich  zu  Gunsten  dieser  Ansicht  spricht,  ist  die 
reichliche  Enlwickelung  von  Triäthylphosphin  während  der 
Destillation ,  welche  sich  ohne  die  Annahme  gleichzeitiger 
Bildung  der  oxäthylirten  oder  vinylirten  Verbindung  nicht 
erklären  läfst.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  das  die  Tetr- 
äthylphosphoniumverbindung  begleitende  löslichere  Jodid  im 
Zustand  der  Reinheit  zu  erhalten.  Auch  war  ich  nicht  glück- 
licher, als  ich  versuchte,  die  beiden  Verbindungen  in  der 
Form  von  Platinsalzen  zu  trennen.  Beide  Salze  krystallisiren 
in  Ooiaädern  von  nahezu  gleicher  Löslichkeit.  Gleichwohl 
lassen  die  folgenden  Bestimmungen  kaum  einen  Zweifel  hin- 
sichtlich der  Gegenwart  eines  oxäthylirten  Phosphoniums 
unter  den  Producten,  welche  sich  durch  die  Einwirkung  der 
Wärme  auf  das  Diphosphoniumhydrat  bilden. 

I.    0,320  Grm.  Platinsalz    gaben    0,8091   Qrm.    Kohlensäure  nnd 

0,1626  Grm.  Wasser. 
II.    0,4675  Grm.   Platinsalz  gaben  0,4573  Grm.   Kohlensäure    und 

0,2352  Grm.  Wasser. 
III.    0,8250  Grm.  Platinsalz  von  derselben  Bereitung  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt  gaben  0,0890  Grm.  Platin. 
Theorie  Versuch 


Teträthylverbind.  OzäthylTerbindnng 
Kohlenstoff    27,26  26,07 

Wasserstoff     5,68  5,43 

Platin  28,02  26,81 


L 

u. 

ni. 

26,24 

26,67 

— 

5,64 

5,59 

— 

-— 

— 

27,38. 

Digitized  by  VjOOQIC 


206  Hof  mann  f  zur  Kenntniß 

Die  Versuchszahlen  characterisiren  ein  Gemenge  der  bei- 
den Platinsalze. 

Die  Einwirkung  der  Wurme  auf  das  Diphosphoniomhydrai 
bedingt  noch  eine  andere  Umsetzung,  auf  die  ich  bereits  an- 
gespielt habe»  indem  ich  des  mifsfarbigen  amorphen  Platin« 
Salzes  gedachte,  welches  sich  auf  Zusalz  von  Platinchlorid  zu 
dem  mit  ChlorwasserstofTsäure  neutralisirten  Zersetzungspro- 
duct  des  Diphosphoniumhydrats  niederschlägt. 

Der  folgende  Paragraph  enthält  eine  Skizze  der  frag- 
mentarischen Erfahrung,  welche  ich  hinsichtlich  dieser  Zer- 
setzung gesammelt  habe. 

Paradiphosphoniumverbmdungen, 

Die  Base,  welche  den  mehrfach  erwähnten  amorphen 
gelben  Platinniederschlag  liefert»  ist  ein  Uebergangsproduct 
von  ephemerer  Existenz.  Prüft  man  während  der  Destillation 
den  alkalischen  Rückstand  in  der  Retorte  von  Zeit  zu  Zeit 
mit  Platinchlorid,  so  erhält  man  bald  statt  des  kryslallini- 
sehen,  in  verdünnter  ChlorwasserstofTsäure  vollkommen  un- 
löslichen Niederschlags,  welcher  Anfangs  der  Operation  er- 
scheint, eine  amorphe  schmutziggelbe  Fällung,  welche  sich 
auf  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure 
wieder  auflöst.  Unterbricht  man  nunmehr  die  Destillation, 
übersättigt  den  Rückstand  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  ver- 
setzt mit  ein  Paar  Tropfen  Platinchlorid,  so  fällt  ein  mifs- 
farbiger  Niederschlag,  aus  dessen  Filtrat  weiterer  Zusatz  von 
Platinlösung  das  amorphe  Salz  von  licbtgelber  Farbe  und  im 
Zustande  der  Reinheit  niederschlägt.  Diefs  Salz  zeigt,  selbst 
unter  stärkster  Vergröfserung ,  keine  Spur  von  krystallini- 
scher  Structur;  im  trockenen  Zustande  ist  es  aufserordent- 
lich  electrisch,  so  dafs  es  beim  Reiben  nach  allen  Richtungen 
zerstäubt. 
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Dergelbe  Körper  bildet  sich  bei  der  Binwirkang  der 
Wirme  auf  das  Oxäthyl-triäthylpbosphoniumhydral.  Wenn 
man  die  Operation  zu  geeigneter  Zeit  unterbricht  und  den 
neutralisirten  RQckstand  mit  Platinchiorid  versetzt,  so  beob- 
achtet man  sfimmtliche  bereits  beschriebene  Erscheinungen. 

Die  Verbindung,  welche  den  amorphen  gelben  Nieder- 
schlag erzeugt  y  bildet  sich  endlich  unter  folgenden  Bedin- 
gungen. 

Mit  dem  Studium  der  Vinylverbindungen  beschäftigt, 
deren  Untersuchung  ich  in  einem  der  vorhergehenden  Para- 
graphen mitgetheilt  habe,  versuchte  ich  auch,  das  Bromid 
des  Vinyl-triäthylphosphoniums  durch  die  Einwirkung  des 
Bromvinyls  auf  die  Phosphorbase  nach  der  Gleichung  : 

{CAd^  +  CsHsBr  =  [(C,H,XCiH5)sPJBr 

zu  erhalten.  Bei  Anstellung  des  Versuchs  hatte  ich  eine  neue 
Gelegenheit,  die  TrSgheit  des  Vinylbromids  zu  beobachten,  von 
der  ich  mich  bereits  wtthrend  meiner  Studien  in  der  Ammonium- 
reihe zur  Genüge  flberzeogt  hatte.  Man  kann  einen  Strom 
von.  Bromvinylgas  durch  Triäthylphosphin  leiten ,  ohne  dafs 
eine  Spur  davon  absorbirt  wird ;  die  Phosphorbase  läfst  sich 
sogar  in  einer  Atmosphäre  von  Bromvinyl  ohne  Veränderung 
destilliren.  Das  Bromvinyl  —  durch  wiederholte  Destillation 
bei  niedriger  Temperatur  und  schliefsliches  Waschen  mit 
lauem  Wasser  aufs  Sorgfältigste  von  Bromäthylen  befreit  — 
wurde  daher  mit  Triäthylphosphin  in  eine  starke  Glasröhre 
eingeschmolzen«  Nach  zweitägiger  Digestion  bei  100^  war 
keine  Veränderung  wahrnehmbar  und  erst  am  dritten  Tage 
begann  sich  eine  gesonderte  Schichte  zähflüssiger  Substanz 
am  Boden  der  R6hre  anzusammeln.  Die  Operation  wurde 
daher  bei  höherer  Temperatur  fortgesetzt,  und  nach  einer 
Digestion  von  weiteren  drei  Tagen,  bei   zwischen  160^  und 

Annal.  d.  Cham.  u.  Pbami.  I.  Sapplemontbd.  S.  Heft.  f  ^ 
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iOffi  schwankenden  Temperaturen ,  war  die  Httifle  der  Mi- 
schung zn  einer  festen  Masse  erhärtet»  wlihrend  eine  durch- 
sichtige Flüssigkeit  oben  aufschwamm.  Beim  Oeifnen  der 
zuvor  stark  gekUlteten  Rdbre  schäumte  diese  FlQssigkeit 
unter  Entwickelung  eines  mit  griingesäumter  Flamme  bren- 
nenden Gases,  theilweise  wenigstens  aus  unveränderlem  Brom- 
yinyl  bestehend.  Bei  anderen  Versuchen  wurden  die  Röhren 
zerschmettert,  ein  Umstand,  welcher  auf  die  Gegenwart  stark 
comprimirter  permanenter  Gase  hinweist  Die  von  der  festen 
Masse  abgegossene  Flüssigkeit  erwiefs  sich  als  eine  Mischung 
von  unzersetztem  Bromvinyl  mit  freier  Phosphorbase;  die 
feste  Masse  war  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen.  Bei 
der  Behandlung  mit  .Wasser  blieb  in  kleiner  Menge  ein  schön 
krystallisirtes  perlmutterglänzendes  Salz  zurück,  dessen  Zu- 
sammensetzung bis  jetzt  unerforscht  geblieben  ist.  Die  fil- 
trirte  Lösung  gab  auf  Zusatz  von  Silberoxyd  eine  stark 
alkalische  Flüssigkeit,  welche  mit  Ghlorwasserstoffslure  ver- 
setzt und  mit  Flatinchlorid  gefällt  sogleich  den  amorphen, 
gelben,  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  leichtlöslichen 
Platinniederschlag  lieferte. 

I.    0,5717  Grm.    Plattnsak  gftbett   0,5911   Ghrin.  KofaleniAiire   and 
0,2538  Gm.  Wasser. 

II.    0,7628    Grm.   PlatinBak,     mit    Schwefelwaiserstoff    behaadolt 
o.  B.  w.,  gaben  0,3228  Grm.  Platin. 

III.    0,6581  Grm*  Platinsalzi   auf  dieselbe  Weise  «nalysirt,    gaUn 
0,1895  Grm.  Platin. 

Die  ProcentOi  welche  diesen  Zahlen  dntspt echeni  charac*- 
terisiren  das  Aethylendipbosphoniumplatinsalz. 

Ci4H8iP2Fl,Cl6=  [CC«H4)"[^«2;];J]' Cl„  2PlCIs. 


Digitized  by  VjOOQIC 


der  Fho8iphorha»m, 

Theorie 

' 

l"^ 

c* 

168 

24,91 

24,85 

Hu 

34 

5,06 

4,93 

P« 

62 

9,19 

— 

PI. 

197,4 

29,27 

— 

Ck 

2ia 

31,58 

— 

211 


Versuch 

n.        ra. 


—       29,23      29,01 


674,4      100,00. 

Die  beiden  Sobslanzen  sind  gleichwohl  nicht  identisch. 
Aufser  der  Verschiedenheit  in  den  physikalischen  Eigen- 
schaften und  in  dem  Verhalten  zu  verdünnter  Chlorwasser- 
stoffsäure, zeigen  beide  Salze  noch  andere  unverkennbare  Unter- 
schiede. Das  krystallinische  ist  vollkommen  unlöslich  selbst  in 
siedendem  Wasser;  das  amorphe  Salz  löst  sich  leicht  und  fällt 
beim  Erkalten  wieder  als  amorpher  Niederschlag.  Indem  ich 
diese  besondere  Modification  als  Paradiphosphoniumverbindung 
bezeichne»  will  ich  sie  einfach  von  dem  gewöhnlichen  Salze 
unterscheiden,  ohne  hinsichtlich  der  Natur  der  Verschiedenheit 
irgend  welche  Meinung  geltend  zu  machen.  Die  Existenz  der 
Diphosphoniumverbindungen  im  krystallinischen  und  im  amor- 
phen Zustand  erinnert  an  das  Verhalten  einiger  der  in  der 
Natur  vorkommenden  organischen  Basen  unter  dem  Einflüsse 
der  Wärme.  Hehrere  dieser  Körper»  welche  sich  durch  ihre 
Krystallisationsfähigkeit  auszeicfanen,  werden  bekanntlich  voll- 
kommen amorph»  wenn  man  sie  einige  Zeit  lang  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhitzt.  ' 

Wie  zu  erwarten  stand,  gehen  die  Paradiphosphonium- 
verbindungen  langsam  und  allmälig  wieder  in  die  gewöhnlichen 
Diphosphoniumsalze  über*). 


*)  In  mehreren  Yersnohen  Ueferte  die  EinTvirknng  deB  BromTinyls 
aof  das  Triäthylphosphin  eine  Mischung  von  amorpher  und  kry- 
staUisirter  Diphosphoniomverbindang. 

i4* 
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Das  Paradiphosphoniumhydrat  aus  der  Platinverbindung 
durch  successive  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Silberoxyd  abgeschieden,  verwandelt  sich  beim  Abdampfen 
mit  Jodwasserstoffsäure  in  eine  gummiartige  Masse,  welche  nur 
ganz  alhnälig  krystallinische  Structur  annimmt.  Nach  viel- 
fältigem Urokrystalltsiren  wurde  endlich  das  characteristische 
Jodid  mit  allen  seinen  Eigenschaften  wieder  erhalten.  Durch 
Behandlung  mit  Chlorsilber  in  das  entsprechende  Dichlorid 
ikbergeführt  und  mit  Platinchlorid  gefällt  lieferte  die  Lösung 
alsbald  wieder  den  wohlbekannten,  in  dieser  Abhandlung  'so 
oft  erwähnten  kryslallinischen  Niederschlag.  Um  diesen  Ueber- 
gang  und  insbesondere  die  Bildung  von  Diphosphoniumver- 
bindungen  durch  die  Einwirkung  von  Bromvinyl  auf  das  Tri- 
älhylphosphin  durch  Zahlen  festzustellen,  wurde  das  durch 
Wechselwirkung  der  beiden  zuletzt  genannten  Verbindungen 
erhaltene  Bromid  nach  einander  mit  Silberoxyd  und  Jodwas- 
serstoffsäure behandelt.  Nach  oft  wiederholtem  Umkrystallisiren 
gab  das  Jodid  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

I.  0,3388  Grm.  Jodid  (welfse  Krystalle  mit  einem  leichten  Stich 
in'B  Gelbe)  gaben  0,4017  Grm.  KohlenBäore  nnd  0,2077 
Grm.  Wasser. 

n.    0,247  Grm.  Jodid  gaben  0,2255  Grm.  Jodsilber. 

Die  Formel 

verlangt  : 
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II. 


I. 

Cx4 

168 

32,43 

32,34 

"m 

34 

6,57 

6,81 

P. 

62 

11,97 

— 

J> 

254 

49,03 

— 

518       100,00. 
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Diefs  Ergfebnirs  wird  durch  die  Analyse  des  krystallini- 
schen  Platinsalzes  unzweifelhaft  bestätigt. 

0,8560  Onn.  Sals  gaben  0,8297  Gkm.  Kohlent&iire  nnd  0,1650  Grm. 
Wasser,  entspreobend  25,88  pC.  Koblenstoff  und  5,16  pC. 
Wasserstoff. 

Die  theoretischen  Procente  sind  24,91  Kohlenstoff  und 
5,05  Wasserstoff. 

Der  Uehergang  einer  Diphosphoniumverbindung  aus  dem 
krystallinischen  in  den  amorphen  Zustand  ist  selbstverstttnd- 
iicb  *).  Die  Ueberführung  des  oxSthylirten  Monophosphonium- 
hydrats  in  ein  Dipho^honiumsalz ,'  sowie  die  Bildung  letz- 
terer durch  die  Einwirkung  des  Bromvinyls  auf  das  Triüthyl- 
phosphin  beansprucht  unsere  Beachtung  für  einen  Augenblick. 

Die  Umbildung  des  OxäthyNtriäthylphosphoniumhydrats**} 
in  das  Diphosphoniumhydrat  wird  verständlich,  wenn  man 
sich  erinnert,  dafs  zwei  Holecüle  der  ersten  Verbindung  die 
Elemente  >eines  Molecüls  der  zweiten  und  eines  Holecüls 
Aethylenalkohol  enthalten  : 

2n(QH50)(CH,)^]jo"j^[CC.B,nCH,).P.J|'|o^  _^  C^g^O,. 

Ich  war  nicht  im  Stande  zu  bestimmen,  ob  sich  die 
Gruppe  CsHeOs  in  der  That  als  Aethylenalkoholi  oder  —  was 
wahrscheinlicher  ist  —  als  Aethylenoxyd  oder  selbst  als 
Aldehyd  absondert.    Material  und  Geduld  gingen    zur  Neige 


*)  Das  Dipbosphoninmsalz ,  welches  sich  durch  die  Einwirkung  des 
SchwefelcyanHthylens  auf  das  Tri&thylphosphin  bildet  (siehe 
8.  55  dieses  Bandes),  liefert  bei  der  ersten  FtUlnng  mit  Platin- 
chlorid ebenfalls  das  amorphe  Platinsalz. 
**)  Es  bedarf  kanm  der  Erwtthnnng,  dais  die  Reinheit  der  zu  diesem 
Venmche  rerwendeten  Snhstanz  durch  einen  speciellen  Versuch 
ermittelt  worden  war.  Aus  unTollstAndig  gereinigtem  bromttthy- 
lirten  Bromid  dargestellt,  enthAit  die  oxäthylirte  Base  in  der  Re- 
gel eine  kleine  Menge  Diphosphoniumhydrat 
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und*  es  mors  die  Entscheidung  dieser  Frage  spfiteren  Ver- 
suchen Yorbehalten  bleiben  *}. 

Dieselbe  Bemerkung  gilt  für  die  scbirfere  Bntwickelung 
der  Reaction  zwischen  dem  Triäthylphosphin  und  dem  Brom- 
vinyl  und  der  Bildung  des  Diphosphoniums  unter  diesen 
Verhältnissen.  Zwei  Molecüle  Triäthylphosphin  und  zwei  Mo- 
lecttle  Bromvinyl  enthalten  die  Elemente  eines  Holecüls  des 
Aethylendiphosphoniumbromids  und  eines  Molecüls  Acetylen. 

2  [CC2H03P]+2[CH3Br]  =  [CCjHO'^^e;);?]''^"'*"^*^^'' 
Der  Versuch  zeigt  in  der  That,  dafs  sich  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  permanenten  Gases  entwickelt;  allein 
es  bilden  sich  gleichzeitig  andere  Producte  und  es  wäre 
thöricht,  länger  bei  der  Interpretation  dieser  unvollendet  ge- 
bliebenen Beobachtungen  verweilen  zu  wollen. 


Krystaäfwm  des  Jiiräihylphosphonitmfoduls. 

„Rhomboedrisches  System  : 

m,  100  =  59«  32'. 
Beobachtete  Formen  : 

m,  lOl,  100,  HO,  210,  3ll  (Fig.  47). 

Fig.  47. 


Winkel 

Bereohnet 

Beobachte! 

111,  101 

= 

90° 

0' 

89«  29^ 

111,  100 

= 

69 

82 

— 

111,  110 

= 

40 

22 

40  22 

111,  210 

=r 

44 

28 

44  28 

111,  311 

=3 

68 

0 

68   2 

101,  011 

S= 

60 

0 

60   7 

101,  100 

» 

41 

48 

41  44 

101,  010 

= 

90 

0 

90   2 

*)  Der  UebergftDg  der  oxAthylirten  Trifttfaylphospfaoniumsalse  ia 
Bweiatomige  Verbindangen  bat  mich  yeranlafst,  su  Tercniehen,  ob 
sich  die  Yerwandlong  auch  nach  der  Qleichong  : 
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Winkel 

Berechnet 

Beobaclitet 

lOl,  110 

=: 

66« 

63' 

66»  6S' 

101,  101 

= 

90 

0 

89  69 

101,  210 

= 

46 

82 

46  80 

101,  120 

= 

69 

80 

69  SZ 

101,  811 

r= 

87 

0 

26  68 

101,  18i 

=: 

68 

88 

63  88 

100,  010 

== 

96, 

84 

96  81 

fOO,  110 

^t= 

48- 

17 

48  16 

100,  011 

» 

99 

64 

:  -^ 

100,  210 

==. 

27 

47 

27  48 

100,  120 

= 

68 

47 

68  42 

100,  021 

=: 

9Q 

1^ 

— 

100,  311 

=r= 

26 

27; 

.26  26 

100,  181 

== 

76 

42 

•7(5   6 

100,  181 

= 

116 

47 

^ 

110,  101 

=p'' 

•  68 

14 

68   8 

110,  210 

= 

20 

80 

20  27 

110,  201 

^ 

67 

8 

— 

110,  102 

» 

81 

19 

— 

110,  811 

— 

82 

16 

— 

110,  811 

= 

69 

46 

— 

110,  118 

= 

98 

61   ' 

— 

210,  120 

r= 

41 

0 

40  64 

210,  801 

=r 

41 

0 

— 

210,  021 

= 

74 

41 

— 

210,  012 

= 

88 

66 

— 

210,  811 

= 

18 

32 

18  34 

210,  181 

=r 

60 

*80 

— 

210,  i31 

== 

89 

20 

— 

811,  131 

= 

62 

65 

62  62 

[(C,H,0)(CA^,P]jO  ^  (c.H.)^  =  [(CÄ)"(C.H,)jyj(j^ 

bewerkstelligen  liefiM.    Allein  selbst  bis  anf  150«  erhitst  bleibt 

eine  Mischung  der  beiden  Substanzen  ohne  Verftnderung.  Auch 

auf  das  Bromid  des  Ozäthyltziftthylphosphonioms  ist  die  Phos- 
phorbase ohne  Einwirkung. 
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Winkel  Berechnet  Beobaclitet 

811,  Sil  =    62°  66'  620  59* 

Wl,  i81  =  101       0  101      2 

Sil,  118  =  126       0  126      4. 

Nach  Naumann  : 

R  =  83«  26'. 
Beobachtete  Formen  : 

OR;   ooP2;   R;   — JR;    |P2;    f  P  2. 

Nach  Weifs  : 

a  s=  0,6793. 
Beobachtete  Formen  : 
00  a  :  00  a  :  00  a  :  c;    a  :  ^a  :  a  :  ooe;     00a:  a:  a  :  e; 
00  a' :  af  :  a' :  {  c;    a:  l  a:  a:  l  c;    a  :  |  a  :  a  :  |  c. 

Nach  Levy  : 

PF  =  83<>  26'. 
Beobachtete  Formen  : 

a',  rf',  F,  *',*«,  es. 

Fig.  49. 


Fig.  48. 
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Beobachtete  Combinationen  : 
3lf ;  100,  101  (Fig.  48). 
31f,  111,  100  (Fig.  49). 
3H,  111,  101;  100  (Fig.  50). 
311,  110,  100;  lOl,  210  (Fig.  51  und  52> 
311,  100,  110;  lOl,  210,  111. 
Die  durch  Behandlung  des  Trittlhylphosphins  mit  Jodäthyl 
erhaltenen  Krystalle  zeigen  die  Formen  Fig.  51  und  52. 

Fig.  51.  ^  Fig.  52. 


Die  Krystalle,  welche  man  erhält,  wenn  das  Diphos- 
pboniamhydrat  der  Einwirkung  der  Wärme  ausgesetzt  und 
das  alkalische  Reactionsproduct  mit  Jodwasserstoifsäure  ge- 
sättigt wird,  zeigen  in  grofsen  etwas  gelblichen  Exemplaren 
die  Form  Fig.  48,  in  kleinen  vollkommen  weifsen  Krystallen 
die  Formen  Fig.  49  und  50.  Krystalle  von  der  Form  Fig.  50 
kommen  am  häufigsten  vor ;  sie  scheinen  mit  einer  der 
grdfseren  Flächen  des  Prismas  lOl  auf  der  Wand  des  Kry- 
atallisationsgefärses  aufgesessen  zu  haben. 

Die  Krystalle  sind  scharf.  Alle  Flächen  ,  mit  Ausnahme 
von  111,  zeigen  sehr  starken  Glanz.  Die  Krystalle  sind  optisch- 
positiv. Die  Brechungsindices  sind  fdr  den  gewöhnlichen  Strahl 
10=  1,660|  und  für  die  aufsergewöhnlichen  e  s  1,668. 

Die  Krystalle  des  Teträthylphosphoniumjodids  sind  mit 
denen  des  Jodsilbera  isomorph.    Bei  letzterem  ist  111,  100 
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=  58«  2V  statt  59«  32%  wie  beim  Teträlhylphosphoniumsalze 
gefunden  wurde.  Beide  Salze  zeigen  denselben  hexagonalen 
JSabittts;  beide  sind  optisch-positiv.^ 

En/staUform  des  Teiräthylphoaphaniumplatineahes. 
„Monometrisches  System  :  Fig.-W- 

Beobachtete  Formen  : 

100,  111  (Fig.  53). 

Winkel  Berechnet        Beobachtet 

CGI,  111     =     640   44^  540  404 

111,  111     =    70    82  70    36. 

Die  Würfelflächen  100  haben  starken  Glanz  ,^  die  Octaä- 
derflächen  111  sind  vielfach  hohl.  Keine  Wirkung  auf  pola- 
risirtes  Licht.    Farbe  :  Orangeroth.* 


Ueber  die  Aether  des  Glycids  und  ihre  Beziehungen 
zu  den  Aethern  des  Glycerins; 

von  Rebaul*'). 

Reboul  erinnert  in  der  Abhandlung,  von  welcher  wir 
hier  einen  Auszug  geben,  zunächst  an  die  verschiedenen 
Aelherarten,  welche  sich  von  dem  Glycerin  ableiten  :  dafs 
eine  erste  Classe  dieser  Aetherarten  aus  Glycerin  und  Sauer- 
stofTsäuren  in  der  Art  sich  bildet,  dafs  in  CeHsOe  1  öder  2 
oder  alle  3  vertretbaren  WasserstofTalome  durch  Säureradicale 
(und  zwar  bei  Ersetzung  mehrerer  Wasserstoffatome  durch 


*)  Im  Ausa.  aus  Ann.  chim.  phys.  [8]  LX ,  6. 
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dflssdbe  oder  durch  verschiedene  Säureradieale)  ersetzt  wer- 
den; dafs  eine  zweite  Classe  von  Aetherarten  entsteht  durch 
Einwirkung  vofn  1  oder  2  oder  3  At.  einer  Wasserstoffsdure 
auf  CeBgOe  unter  Elimination  von  1  oder  2  oder  3  HaOa ; 
ond  dafs  eine  dritte  Reihe  von  Aetherarten  möglich  ist  durch 
Ersetoimg  von  1  oder  2  oder  3  vertretbaren  Wassersloff- 
atomen  im  Glycerin  durch  Alkoholradicale. 

Den  von  dem  Glycerin  gebildeten  Aetherarten  stellt  sich 
nun  nach  Reboul  eine  Classe  von  Verbindungen  an  die 
Seite,  welche  von  einer  Substanz  C6B6O4  abzuleiten  sind,  die 
von  dem  Glycerin  CgHsOe  um  2  HO  verschieden  und  als  das 
Anhydrid  des  letzteren  zu  betrachten  ist;  Reboul  bezeichnet 
dieselbe  als  Obfcid.  DasGlycid  muCs  nach  Reboul,  als  das 
Anhydrid  eines  dreiatomigen  Alkohols  1  den  zweiatomigen 
Alkoholen  vergleichbar  sein  und  zwei  Reihen  von  Aether- 
arten bilden,  deren  Zusammensetzung  ausdrUckbar  ist  durch 

CAO4    +      A       -  2  HO      (I) 
imd     CAO4    +  A  +  A'  -  4H0,       (U) 

wo  A  und  A'  ein  s.  g.  Stturehydrat  oder  eine  Wasserstoff* 
säure  oder  einen  Alkohol,  und  zwar  derselben  oder  verschie- 
dener Art,  bedeuten.  Diese  Aetherarten  des  Glycides  diffe- 
riren  von  denjenigen  Aetherarten  des  Glycerins,  die  ihrerseits 
entstehen  gemSKs  den  Formeln 

CeHaOe    +        A        -^  2H0 
und     CeHaOtf    +  A  +  A'  —  4  HO, 

um  2  HO,  und  durch  Elimination  von  Wasser  aus  den  letzteren 
(Glycerin*)  Aetherarten  hat  Reboul  die  ersteren  (Glycid-) 
Aetherarten  dargestellt.  Diese  Elimination  von  Wasser  liefs 
sich  nicht  direct  bewirken,  sondern  auf  einem  ähnlichen 
Umwege,  wie  ihn  Wnrtz  anwendete  um  aus  dem  Glycol 
C^HeOi  das  Aethylenoxyd  C4H4OS  darzustellen  :  nämlich  durch 
vorgängige  Ersetzung  von  ffgOs  durch  HCl  und  nachherige 
Wegnahme  von  HCL 
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So  Isrst  sich  der  einfach -chlorwasserstoffsaare  Giycid** 
ätber  CeHsCIOs  nicht  direct  darstellen  aus  dem  einfach-chlor- 
wasserstoffsauren Giycerinäther  CeHvGlOi,  wohl  aber  durch 
die  Einwirkung  von  Alkalien  auf  den  zweifach  -  chlorwasser- 
stoffsauren Giycerinäther  CeHeCIgO» ;  und  entsprechend  ist  der 
zweifach -bromwasserstoffsaure  Glycidäther  C$H4Brt  darstellbar 
durch  die  Entziehung  von  Bromwasserstoffsäure  aus  dem 
dreifach -bromwasserstoffsauren  Gly^^erinäther  CgHsBra. 

Die  einfach -wasserstoffsauren  Glycidäther  können  sich 
direct  mit  Wasser^  mit  Säuren  oder  mit  Alkoholen  zu  Gly- 
cerinäthern  vereinigen.  Die  Vereinigung  mit  Wasserstoff«- 
säuren  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwickelung  vor  sich;  für  die  Ver- 
einigung mit  Wasser  oder  mit  Sauerstoffsäuren  ist  Erwärmen 
auf  100^,  für  die  Vereinigung  mit  Alkoholen  selbst  Erhitzen 
auf  150  bis  200<^  erforderlich.  So  bildet  z.  B.  der  einfach- 
chlorwasserstoffsaure  Glycidäther  C6H5CIO9  bei  seiner  Ver- 
einigung mit  den  verschiedenen  genannten  Körpern  folgende 
Glycerin-Aetherarten  : 

CJUßiO^  +  2  HO       8      CeHrClO« 

If.  ohlorwaeserstoflii.  Giycerinäther 

CeH^aOj  +  HBr        =      GeHeClBrO, 

chlorbromwasserstoffs.  Giycerinäther 

CflHjClO,  +  C4H4O4  =        CeHe(C4HaO,)C104 

essig-ohlorwasserstoffs.  Giycerinäther 

CeHjCIO,  +  C4H«0|  =        OeH«(C4Hfl)C104 

äthyl  -  Chlorwasserstoffs.  Giycerinäther* 

Die  zweifach-  wasserstoffsauren  Glycidäther  sind  weniger 
geneigti  sich  mit  Wasser ,  Säuren  und  Alkoholen  direct  zu 
verbinden;  diese  Vereinigung  scheint  nur  sehr  langsam  bei 
mehr  oder  weniger  erhöhter  Temperatur  vor  sich  zu  gehen. 
Hingegen  sind  sie  fähig,  sich  mit  2  At.  Brom  zu  vereini- 
geui  unter  Bildung  von  VerbinduAgen,  die  mit  den  Bromüren 
des  gechlorten  oder  gebromten  Propylens  metamer  sind.    So 
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bildet  der  zweifach^bromwasserstoffsaare  Glycidätber  CeHiBr« 
mit  2  Br  eine  Verbindung  C6H4Br4« 

Die  verschiedenen  Aetherarten,  welche  aus  Glycid  und 
WassersloiTsäuren  entstehen,  verhalten  sich  auch  gegen  alko- 
holische Lösungen  von  Alkalien  oder  die  durch  Einwirkung 
von  Aikalimetalien  auf  Alkohole  entstehenden  Flüssigkeiten 
wesentlich  verschieden.  Die  einfach-wassersioffsauren  Glycid- 
dther  bilden  einen  2At.  Alkoholradical  enthaltenden  Glycerin- 
ftther,  wohl  in  Folge  der  Verbindung  von  1  At.  Alkohol  mit 
dem  zunächst  entstehenden,  1  At.  Alkoholradical  enthaltenden 
Glycidäther  (^);  die  zweifach-wasserstoffsauren  Glycidäther 
lassen  hingegen  keinen  GlycerinSther,  sondern  einen  Glycid- 
äther entstehen,  welcher  bei  hinlänglich  andauernder  Ein- 
wirkung des  Natriumalkoholats  sich  wieder,  wahrscheinlich 
zu  Diäthyl-Glycidäiher,  umwandelt  (B)  : 

CÄClOj  +    CANaO,    =    CÄ(CA)04        +    NaCa| 

IC  chlorwasserstoffB.  Aethyl-Glyoid- 

Glycidätfaer  äther  ^^ 

CeHsCCÄA       +     CAO,         =    CeHe(C,H5),0. 
Aethyl-aiycidlUher  Dittthyl-Glycermätber 

CeH4Cl,  +    CANaOt    ^    0^(0^)010,  +    NaClj 

2f.  ohlorwaaseistoffs.  Aethyl-Ghlorwassentofiii.  f 

Glycidäther  GlyddÄther  \ß 

CaH4(C4H5)C10,    +    C4H5NaO,    =    CJIJCJEI^\0^     +    NaCli 

IKäthyl-GIyoidäther.  ) 

Die  specielleren  Resultate  der  Versuche  RebouTs  sind 
im  Folgenden  zusammengestellt. 

Chlorwaseersioffeaurer  Glycidäiher  CeHftClOs.  —  Dieser 
Körper,  welcher  mit  Berthe lot's  Epichlorhy drin  *)  identisch 
ist,  entsteht  bei  der  Einwirkung  wässeriger  Alkalien  auf 
zweifach -chlorwasserstoffsauren  Glycerinäther  (Berthelot's 
Dichlorhydrin)  CeHeCIsOg.     Um  die    letztere   Verbindung   in 


•)  Axm.  Chem.  Phamu  d,  67. 
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gröfserer  Menge  darzustellen,  leitet  man  nach  Bertheloi's 
Verfahren  in  ein  bei  100®  erhaltenes  Gemische  von  5  Vol. 
Giycerin  *)  und  4  Vol.  kryslallisirbarer  Essigsäore  Chlor- 
wasserstoflpgas  bis  zur  Sättigung  (die  vollstindige  Sättigang 
erfordert  lang  andauerndes  Einleiten  des  Chlorwasserstoff- 
gases; die  FlOssigkeit  nimmt  dabei  um  etwas  mehr  als  ein 
Drittlheil  an  Volum  zu),  und  unterwirft  die  Flüssigkeit  der 
Destillation,  wo  der  gröfste  Theil  des  zweifach-chlorwasser- 
stoffsauren  Glyoerinllthers  zwischen  180  and  220®  ilbergehl, 
gemischt  mit  viel  essig-  u.  zweifach -chlorwasserstoffsaurem 
Glycerinfither  (Berthelot's  Acetodichlorhydrin ;  CioH8Gis04 
=  CeHgOe  +  C4H4O4  +  2  HCl  —  6  HO;  Siedepunkt  205<») 
und  mit  wenig  essigchiorwasserstoffsauren  Glycerinllther(Aceto- 
cblorhydrin  C10H9CIO6;  Siedepunkt  250®}.  Für  die  Bereitung 
von  chlorwasserstoffsaurem  Glycidäther  ist  die  Reindarstellung 
des  zweifach  -  chlorwasserstoffsauren  GlycerinMIhers  durch 
fractionirte  Destillation  unnöthig,  da  der  essig-  u.  zweifach- 
chlorwasserstoffsaure  Glycerinäther  doch  bei  der  Einwirkung 
von  Kalihydrat  unter  Bildung  von  essigsaurem  Kali  zu  zwei- 
fach -  chiorwasserstoffsaurem  Glycerinäther  wird.  Man  setzt 
zu  500  Cubikcentimeter  des  zwischen  lÖO  und  220®  ttber^ 
gegangenen  Destillats  die  noch  laue  Lösung  von  350  Grm. 
Aetzkali  in  möglichst  wenig  Wasser  in  kleinen  Portionen, 
wobei  man  jedesmal  umschüttelt  und  die  Flüssigkeit  vor  neuem 
Zusatz  wieder  erkalten  ISfst,  Iftfst  dann  das  Gemische  i  bis 
2  Stunden  lang  ruhig  stehen  und  deeantirt  nun  die  aoif«- 
sch wimmende  leicht  bewegliche  ölige  Schichte.  Durch  Destil- 
lation der  letzteren ,  Aufsammeln  des  unter  165®  Ueber- 
gehenden   und  wiederholtes   fractionirtes  Rectificiren   dieser 


*)  Giycerin,  wie  es  im  Handel  vorkommt,  ist  anwendbar;  es  wird 
durch  Erhitzen  üher  freiem  Feuer,  bis  ein  eingetauchtes  Ther- 
mometer etwa  170"  zeigt,  von  Wasser  befreit 
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Portion  erhält  man  den  bei  118  bis  119^  siedenden  chlor- 
wasserstoffsauren  Glycidäther  rein.  Dieser  ist  eine  leichi- 
bevegliche  Flüssigkeit,  yon  1,194  spec.  Gew.  bei  11^;  er 
riecht  dem  Chloroform  ähnlich;  er  schmeckt  erst  sttfs,  dann 
brennend ;  er  brennt  mit  heller  und  rofsender,  grttn  gesäum- 
ter Flamme;  er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  nimmt  aber 
eine  geriiige  Menge  desselben  auf,  von  welcher  er  sich  nur 
schwierig  mittelst  geschmolzenen  Chlorcaldoms  befreien  Ififst; 
in  Alkohol  lind  in  A'ether  lö^t  er  sich  nac^  allen  Verhältnissen. 
Die  Analyse  ergab  der  Formel  CeHftCIOs  entsprechende 
Zahlen  : 

berechnet  :    38,9  pC.  C;      5,4  H;      88,4  Gl 
geftuiden  ;    88,6    j,     „        5,4   «        88,6  « 

und  die  Dampfdichte  wurde  =  3,21  gefunden,  während  sie 
sich  filr  die  angegebene  Formel  und  eine  Condensation  auf 
4  Vol.  XU  3,19  bereohnet. 

Der  chlorwasserstoffsaure  Glycidäther  ist  metamer  mit 
6  e  u  t  h  e  r '  s  chlorwasserstoffsamrem  Acrolelm  >  mi t  R  i  c  b  e '  s 
(nahezu  bei  derselben  Temperator  siedendem)  einfacfe- 
•gechlortem  Aceton,  und  nril  dem  Propionylchlorür. 

Cottcenlrirte  Sehwefelsänre  wirkt  auf  den  chlorwasser- 
eloffsauren  CHycidäther  mil  sehr  grofser  Heftigkeit  ein ;  bei 
tropfenweisem  Zusatz  der  Säure  unter  Abkühlen  whrd  die 
Flüssigkeit  unter  Wärmeentwickelung,  ohne  dafs  sieb  Chlor- 
wasserstoff entwickelt,  zähe;  wahrscheinlich  bildet  sich  eine 
der  Aetherschwefelsäure  analoge  gepaarte  Säure.  -^  Auch 
das  GhlorzHik  wirkt  heftig  und  bei  mangelnder  Abkühlung 
unter  Chlorwasserstoffentwickelung  und  Verkohiung  der  Masse 
ein ,  während  bei  genügender  Abkühlung  einfach  Verbindung 
der  beiden  Substanzen  eintritt 

Wird  der  chlorwasserstoffsaure  Glycidäther  mit  alkoho- 
lischer Ammoniakflüssigkeit  in  einem  geschlossenen  GefÜfse 
auf  100^  erhitzt,,  so  wird  er  zu  einer  weifsen  gummiartigen, 
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den  Gefärswandungerf  anhaftenden  Masse,  die  in  Wasser, 
Alkohol,  Aelher,  Säuren  und  Alkalien  unlöslioh  ist  und  darch 
Waschen  mit  Wasser  von  gleichzeitig  entstandenem  Chlor- 
ammonium befreit  werden  kann,  auf  Platinblech  erhitzt  erst 
bei  hoher  Temperatur  sich  zersetzt  und  einen  reichliohan 
köhligen  Rückstand  hinterläfst,  und  mit  Aetzkali  erhitzt  Am- 
moniak entwickelt.     Die  Analyse  dieser  Substanz  »gab    der 

Formel  CtsHigCINOi  entsprechende  Zahlen  : 

berecAnet  :    43,5  pC.  G;      7,2  H;      21,4  01 
gefunden   :    43,1     v     «         7,5    „        20,9  »   ; 

Reboul  betrachtet  dieselbe  als  entstanden  gemäfs  der 
Gleichung  : 

2  CeHftClO,  +  2  NH«  =  NH^Cl  +'  C^tlSLttOmO^ 
und  als  eine  Berthelot's  Hemibromhydramid  CisHisBrNOi 
(welches  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  zwei- 
fach-bromwasserstoffsauren  Glycerinfttber  sich  bildet)  analoge 
Verbindung.  —  Wird  der  chlorwasserstoffsaure  Glycidäther 
hingegen  in  der  Kälte  mit  wässeriger  Ammoniakflüssigkeit 
geschüttelt,  so  verdickt  er  sich  und  nach  einigen  Tagen  ist 
er  ganz  verschwunden;  wird  die  ^ syrupdicke  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  .  neutralisirt  eingedampft,  so  scheidet  sich  Chlor- 
ammonium aus  und  ein  unkrystallisirbares  Salz  bldbt  in  Lö- 
sung^ aus  welcher  stark  concentrirte  Kalilauge  eine  bei  Zusatz 
von  Wasser  sich,  wieder  lösende  gummiartige  rdthliche  Base 
abscheidet. 

Die  Eigenschaft  des  chlorwasserstoffsauren  Glycidäthers, 
sich  mit  Wasserstofisänren ,  Wasser,  Alkoholen,  Sauerstoff- 
säuren unter  Bildung  von  Glycerinäthern  zu  vereinigen,  ge- 
stattet Aetherarten  des  Glycerins  darzustellen,  welche  sich  in 
anderer  Weise  nur  schwierig  erhalten  lassen. 

Einwirkung  von  Wasaeretoffeäuren  auf  chtorwasserttoff'^ 
sauren  Qlycidäther.  Die  bei  dieser  Einwirkung  vor  sich 
gehende  Vereinigung  ist  von  starker  Wärmeentwickelung  be- 
gleitet. 
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Bei  dem  SchüUeln  von  chlorwasserstoffsaurem  Glycid* 
aiher  mit  rauchender  Salzsäure  zeigt  sieb  Temperaturerhöhung^, 
die  untere  Schichte  nimmt  an  Voium  zu  und  nimmt  eine 
ölartige  Consistenz  an,  und  wenn  diese  Schichte  nun  abge* 
sondert  und  nach  dem  Waschen  mit  wässerigem  kohlensaurem 
Natron  und  Trocknen  mittelst  Chlorcaicium  destillirt  wird,  so 
zeigt  sich  bald  ein  constanti^r  Siedepunkt  bei  180^  und  hier- 
bei geht  reiner  zfweifach  -  ehiarwaaserstoffaaurer  Glycerm» 
äiher  CeHeCI^Os  über. 

Mit  Bromwasserstoffsäure  ist  die  Einwirkung  noch  heftiger, 
nnd  man  darf,  um  Umherschleudem  zu  verhüten,  diese  Säure 
dem  chlorwasserstoffsauren  Glycidäther  namentlich  anfangs 
nur  sehr  allmäiig  zusetzen;  auch  hierbei  nimmt  der  chlor- 
wasserstoffsaure Glycidäther  unter  röthlicher  Färbung  an 
Yoluni  zu,  und  wenn  man  diese  Schichte  von  der  überste- 
henden überschüssigen  Bromwasserstoffsäure  trennt ,  mit 
wässerigem  kohlensaurem  Natron  wascht,  mitteist  Chlor- 
caicium trocknet  und  destillirt,  so  geht  bei  197^  reiner  brom^ 
ddorwcaeerstoffsaurer  Glycerinäther  CeHeClBrO»  über.  Der- 
selbe ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  von  schwachem, 
dem  des  zweifach- chlorwasserstoffsauren  Glycerinäthers  ähn- 
lichem Geruch,  äufserst  wenig  löslich  in  Wasser,  von  welchem 
er  aber  eine  gewisse  Menge  aufnimmt.  Sein  spec.  Gewicht 
ist  1,740  bei  12^;  er  brennt  schwierig,  mit  rufsender  grün- 
gesäumter  Flamme;  concentrirte  wässerige  Kalilauge  entzieht 
ihm  \  Aeq.  Bromwasserstoff  und  macht  chlorwasserstoffsauren 
Glycidäther  frei.  Die  Analyse  ergab  der  Formel  CuHeClBrOg 
entsprechende  Zahlen  : 

berechnet  :   20,75  pC.  C;    8,46  H;    20,46  Gl;    46,10  Br 
gefonden  :   20»8     ,      »      8,6     „       20,6      ,       46,6     »  . 

Bauchende  Jodwasserstoffsäure  wirkt  auf  chlorwasserstoff- 
sauren Glycidäther  mit  äufserster  Heftigkeit  ein;  jeder  ein- 
fallende Tropfen  der  Säure  bringt  ein  Zischen  hervor  und  es 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  I.  3applementbd.  X.  Heft.  15^^  t 
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i^t  nothwendig,  mit  kaltem  Wasser  abzukühlen.  Es  entsteht 
ein  schweres,  stark  durch  Jod  geerbtes  Oel,  welches  durch 
Schütteln  erst  mit  wässerigem  kohlensaurem  Natron,  dann 
mit  verdünnter  Kalilauge  entfärbt ,  nachher  mittelst  Chlor- 
calcium  entwässert  wird.  Bei  der  Destillation  dieser  Flüssig- 
keit steigt  der  Siedepunkt  bis  etwa  215^  und  bei  dieser 
Temperatur  beginnt  der  jodchlorwasserstoffsaure  Gfycerin^ 
äiher  CeBeCIJOs  überzugehen;  der  Siedepunkt  bleibt  dann 
bei  226®  etwa  längere  Zeit  constant  und  hebt  sich  erst 
gegen  das  Ende  der  Destillation  um  einige  Grade.  Bei 
der  Destillation  zersetzt  sich  ein  kleiner  Theil  des  Aethers 
und  das  Uebergegangene  ist  durch  Jod  stark  gefärbt; 
wird  eine  Spur  Phosphor  der  Flüssigkeit  zugesetzt  und 
diese  vor  Sonnenlicht  geschützt,  so  ist  sie  nach  2  bis 
3  Tagen  farblos  geworden ,  und  durch  Schütteln  mit  sehr 
verdünnter  Kalilauge  und  Trocknen  mittelst  geschmolze- 
nen Chiorcalciums  läfst  sie  sich  rein  erhalten  (doch  ßrbt 
sie  sich  sehr  leicht  etwas ,  unter  Zersetzung  einer  klei- 
nen Menge  derselben}.  Der  jodchlorwasserstoflPsaure  Gly- 
cerinäther  ist  eine  ölartige,  fast  geruchlose,  am  Lichte 
durch  Freiwerden  von  etwas  Jod  sich  färbende  Flüssig- 
keit von  2,06  spec.  Gewicht  bei  10®;  er  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether;  er  siedet 
bei  226®;  er  brennt  nur  sehr  schwierig.  Die  Analyse  ej^gab, 
im  Vergleich  zu  den  von  der  Formel  Ce&eCUOs  geforderten 
Zahlen  : 

bereclmet  :  16,3  pC.  C;    2,7  H;    16,1  Cl;    67,6  J 
gefunden   :  16,4    n     „      2,7    „       16,6    ,       66,8   «. 

Beim  Schütteln  mit  concentrirler  wässeriger  Kalilauge  wird 
unter  Entziehung  von  Jodwasserstoffsäure  chlorwasserstoff- 
saurer Glycidäther  frei.  Wird  aber  der  jodchlorwasserstoff- 
saure  Glycerinäther   lange  Zeit  mit   verdünnter  Kalilauge  auf 
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tOO^  erhitzl,  so  geht  die  ZerseUung  weiter  und  man  findet 
Chlorkalium,  Jodkaiium  und  Glycerin. 

Bromwaseeratoffsawrer  GlycidiUher  CeH5Br02  bildet  sich 
unter  entsprechenden  Bedingungen  wie  die  analoge  chlor- 
wasserstoffsaure Verbindung,  durch  Einwirkung  von  Alkalien 
auf  zweifach ^bromwasserstoffsauren  Glycerindther ;  er  wurde 
bei  der  Darstellung  des  letzteren  durch  B.erthelot  bereits 
als  zufiilliges  Nebenproduct  erhalten  und  als  Epibromhydrin 
bezeichnet*}.  Er  siedet  bei  138  bis  140^  Mit  rauchender 
Salzsäure  vereinigt  er  sich  zu  bromchlorwasserstoffsaurem 
Glycerinäther  von  denselben  Eigenschaften  (namentlich  scheidet 
auch  aus  dieser  Verbindung  wässeriges  Kali  chlorwasserstoff- 
sanren  Glycidäther  ab},  wie  sie  der  aus  chlorwasserstoffsau- 
rein  Glycidtttber  und  Bromwasserstoffsdure  dargestellte  hat. 
Mit  rauchender  Jodwasserstoffsäore  vereinigt  sich  der  brom- 
wasserstoffsaure  Glycidäther  zu  einer  schweren,  durch  Jod 
stark  geßrbten  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  210^  unter  reich- 
licher Entwickelung  von  Joddämpfen  zersetzt,  und  aus  wel- 
cher sich  jodbromwasserstoffsaurer  Glycerinäther  CeHeBrJOs 
im  reineren  Zustande  nicht  darstellen  liefs» 

Jodwaaeer  Stoff  saurer  Gfycidäther  läfst  sich  nicht  in 
entsprechender  Weise  wie  der  chlor-  und  der  bromwasser- 
stoifsaure  Glycidäther  darstellen,  da  sich  weder  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure  noch  bei  der  von  Jodphos- 
phor auf  Glycerin  zweifach-jodwasserstoffsaurer  Glycerinäther 
bildet.  Man  erhält  aber  den  jodwasserstoffsauren  Glycid- 
äther in  der  Art,  dafs  man  chlorwasserstoffsauren  Glycid- 
äther und  Jodkalium,   beide   sorgfültig  entwässert**},   zwei 


»)  Ann.  Chem.  Pharm.  CI,  71. 
**)  Bei  Gegenwart  von  Wasser  erhält  man   an  der  Stelle   von  jod- 
wasserstoffBanrem   Qlycidftther   C^HeJOa   einfach -jodwasserstoff- 
Bauren  Gljcerin&iher  CAJO4 »    etwas  von  dem  letzteren  Körper 
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bis  drei  Tage  lang  in  geschlossenen  Gefäfsen  auf  100^  er- 
hitzt; dem  Product  wird  etwas  Wasser  zugesetzt,  welches 
das  neu  gebildete  Chlorkaliuin  und  das  überschüssig  zugesetzte 
Jodkalium  auflöst  und  eine  schwerere^  durch  Jod  schwach 
röthlich  -  geib  gefärbte  Flüssigkeit  zurückläfst ;  diese  Flüssig- 
keit wird  destillirt  und  erst  das  bei  155  bis  i60®,  dann  das 
bei  160  bis  180^  Uebergehende  gesondert  aufgesammelt  (bei 
180  bis  185^  tritt  Zersetzung  des  noch  Rückstündigen  unter 
Freiwerden  von  Jod  ein};  durch  wiederholte  Rectification  ^es 
bei  160  bis  180^  Uebergegangenen  erhält  man  den  jodwasser- 
stoffsauren Giycidäther  CeH^JOs  rein.  Er  ist  eine  leichtbe- 
wegliche, ätherartig  und  schwach  an  Lauch  erinnernd  riechende 
Flüssigkeit  von  2,03  spec.  Gewicht  bei  13^,  unlöslich  in 
Wasser,  nach  allen  Verhältnissen  löslich  in  Alkohol  und  in 
Aether,  entzündbar  und  unter  Verbreitung  von  Joddämpfen 
verbrennend;  am  Lichte  färbt  er  sich.  Die  bei  der  Analyse 
gefundenen  Zahlen  entsprachen  der  Formel  CJA^iQ^  : 
berechnet  :  19,6  pC.  C;  2,7  H;  69,0  J 
gefunden  :  19,3  »  »  2,8  ,,  69,4  „ 
Er  vereinigt  sich  direct  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  giebt 
dieselbe  Verbindung,  welche  auch  aus  CJIAffiXO^  und  JH  ent- 
steht; mit  Bromwasserstoffsäure  vereinigt  er  sich  zu  brom- 
jodwasserstoffsaurem  Glycerinäther ,  mit  Jodvvasserstoffsäure 
zu  einem  zähen  schweren,  durch  Jod  stark  gefärbten,  wahr- 
scheinlich zweifach-jodwasserstoffsauren  Glycerinäther  CeHeJaOa 
einschiicfsenden  Körper. 

Qlycidäiher  mit  2  Aeq.  Wasserstoff  säure.  —  Die  ge- 
wöhnliche Darstellungsweise  der  Wasserstoffsäuren  -  Aether- 
arten  ist  hier  nicht  anwendbar ;  bei  der  (sehr  heftigen)  Ein- 
wirkung des  Phosphorsuperchlorids  auf  einfach  -  chlorwasser- 


bildet  sich  stets  und  auf  seiner  Zersetzung  beruht  das  bei  etwa 
185°  auftretende  Freiwerden  von  Jod. 
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stoffsauren  Glycidäther  CeHsCiOg  z.  B«  entsteht  nicht  der 
zweifach  -  chlorwasserstoffsaure  Glycidäther  CeHiCIg ,  sondern 
dreifach -chlorwasserstoffsaurer  Glycerinälher  CSffi^zj  «nt- 
spreohend  der  Gleichung  : 

CeHftClO,  +  PCI5  =  CaHjCls  +  PO^a,. 

Zur  Darstellung  des  zweifach  -  Chlorwasserstoff  sauren 
Ofycidäthers  C6H4CI2  bringt  man  in  eine  Retorte  dreifach- 
chlorwasserstoffsauren  Glycerinither  CBertheloTs  Trichlor- 
hydrin)  und  Stücke  yon  Kalihydral,  und  erwärmt  gelinde,  wo 
eine  lebhafte  Einwirkung  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
wickelung und  Bildung  von  Chlorkalium  eintritt;  das  in  die 
Vorlage  Uebergehende  bildet  hier  zwei  Schichten,  deren  obere 
Wasser  ist;  die  untere  Schichte  wird  zur  Beseitigung  einer 
geringen  Menge  einfach  -  chlorwassersto'ffsauren  Glycidäthers 
mit  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  halben  Volum  Wasser  ver- 
dünnt ist,  geschüttelt,  dann  destillirt  und  so  der  zweifach- 
en lorwasserstoffsanre  Glycidäther  als  eine  bei  101  bis  102^ 
siedende  Flüssigkeit  gewonnen.  Derselbe  bildet  eine  leicht- 
bewegliche, durchdringend  ätherartig  und  schwach  an  Lauch 
erinnernd  riechende,  schwierig  mit  rufsender  und  grüner 
Flamme  brennende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  in 
Aetber  nach  allen  Verhältnissen  lösliche  Flüssigkeit  von 
1,21  spec.  Gewicht  bei  20^  Die  Analyse  ergab  der  Formel 
CeH^CI»  entsprechende  Zahlen  : 

bereohnet  :  32,4  pC.  C;    8,6  H;    64,0  Cl 
gefanden   :  82,2    ,     „       8,7   „      64,0  „ 

Der  zweifach -chlorwasserstoffsaure  Glycidäther  ist  meta- 
mer  mit  Cahours'  zweifach -gechlortem  Propylcn  und  mit 
Geuther's  Acroleinchlorid.  Er  scheint  sich  am  Lichte  unter 
gelblicher  Färbung  langsam  zu  zersetzen ;  auch  bei  der  Destil- 
lation zersetzt  er  sich  theilweise.  Mit  Wasserstoffsäuren  ver« 
einigt  er  sich  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wohl  aber 
langsam    bei   100^   unter  Bildung   eines  Glycerinäthers ;   mit 
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Wasser  und  mit  Alkoholen  vereinigt  er  sich  auch  anter  den 
letzteren  ümslinden  nicht.  Weiteres  über  das  Verhalten 
desselben  wird  unten  besprochen. 

Lärst  man  auf  den  einfach-chlorwasserstoffsauren  Glycid- 
äther  CeHsCIOi  Phosphorsuperbroinid  einwirken,  destiliirt  das 
Proüuqt  und  befreit  das  Destillat  vom  Phosphoroxybromid 
mittelst  kalten  Wassers  und  rectificirt,  so  erhält  man  den> 
chlor-  u.  zweifach-bromwasserstoiTsauren  Glycerinäther  (Chlor- 
hydrodibromhydrin)  CeHöBrsCI  als  eine  bei  202  bis  203  sie- 
dende Flüssigkeit  von  2,065  spec.  Gewicht  bei  9^  Festes 
Kalihydrat  (Kalilauge  wirkt  selbst  concentrirt  und  in  der 
Hitze  nicht  ein}  zersetzt  ihn  bei  gelindem  Erwärmen  unter 
heftiger  Einwirkung;  es  destiliirt  wiederum  Wasser  und  eine 
eine  untere  Schichte  in  der  Vorlage  bildende  Flüssigkeit  über, 
die  in  entsprechender  Weise,  wie  es  eben  angegeben  wurde, 
gereinigt  den  cJdorhromwaaserstoff sauren  OlycidätherC^^4,C\&v 
giebL  Dieser  ist  eine  bei  Lichtabschlufs  farblose,  am  Lichte 
sich  gelb  färbende,  bei  126  bis  127^,  doch  unter  tbeilweiser 
Zersetzung,  siedende,  ähnlich  wie  der  zweifach  -  chlorwasser- 
stoffsaure Glycidäther  riechende  Flüssigkeit  von  1,69  spec. 
Gewicht  bei  14^  Die  Analyse  gab  der  Formel  CeHiClBr 
entsprechende  Zahlen  : 

berechnet  :  28,1  pC.  C;  2,6  H;  22,8  Cl;  61,4  Br 
gefmiden  :  28,1  •  n  2,6  •  22,7  i»  51,1  • 
Bei  zweitägigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100®  schien 
dieser  Glycidäther  sich  nicht  bemerklieb  zu  verändern.  Na- 
trium wirkt  nicht  in  der  Kälte,  aber  in  der  Hitze  allmälig 
unter  Bildung  von  Bromnatrium  ein«  Das  Product  der  nicht 
glatt  verlaufenden  Reaction  wurde  nicht  genauer  untersucht. 

Zweifach  -  bromwcLsaerHoffeaurer  OfyddOäier  CeH^Br« 
wird  erhallen  durch  Einwirkung  von  festem  Kalihydrat  auf 
dreifach  -  bromwasserstoffsauren  Glycerinäther  (  Tribrom*- 
hydrin)  CeHsBrs;    gleichzeitig  bildet  sich  eine  kleine  Menge 
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Acrolel'n.  Durch  Destillation  des  bei  dieser  Reaction  über- 
gegangenen schweren  Oels  nach  dem  Trocknen  desselben 
und  Rectification  des  unter  156^  Uebergegangenen  erhält  man 
den  zweifach -brom wasserstoffsauren  Glycidöther  als  eine  in 
Wasser  unlösliche,  deutlich  lauchartig  riechende  Flüssigkeit 
von  2,06  spec.  Gewicht  bei  11^,  welche  bei  151  bis  152^, 
doch  unter  theilweiser  Zersetzung  und  röthlichgelber  Färbung 
(diese  tritt  auch  bei  Einwirkung  des  Lichtes  ein),  siedet. 
Die  Analysen  dieser,  mit  dem  zweifach  -  gebromten  Propylen 
und  mit  dem  einfach -gebromten  Allylbromür  isomeren  Sub- 
stanz entsprachen  der  Formel  C^HJ&r^  : 

bereohnet  :  18,0  pO.  G ;    2,0  H ;    80,0  Br 
gefunden   :  17,8    „      „       2,0    »       79,6  , 
Eine  entsprechende  Jodverbindung   liefs  sich  nicht   dar- 
stellen. 

Eintüirhung  des  Broms  auf  zweifach- Wasserstoff  saure 
Ofycidäther,  —  Bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Brom  zu  zwei- 
fach«  chlorwasserstoffsaurem  Glycidäther  CeH4Cls  verschwindet 
ersteres  unter  Zischen,  ohne  dafs  sich  Bromwasserstoff  ent- 
wickelt. Wenn  man  mit  dem  Zusatz  von  Brom  aufhört,  sobald , 
die  Flüssigkeit  sich  schwach  röthlich  zu  fürben  beginnt,  das 
Product  destillirt  und  das  bei  dem  constanten  Siedepunkt  220 
bis  221^  Uebergehende  besonders  auffängt»  so  erhält  man 
eine  Verbindung  CeH^CIsBrs  als  eine  schwere,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit  von  2,10  spec.  Gew.  bei  13®.  Die 
Analyse  entsprach  der  Formel  CeGUCIgBra  : 

berechnet  :  18,8  pG.  G;    1,6  H ;    244,3  AgGl  u.  AgBr 
gefdnden    :  18,2     „     „      1,7    ,       243,0      n      n      n 

Eben  so  wird  der  chlorbromwasserstoffsaure  Glycidäther 
CeH^IBr  durch  Einwirkung  von  Brom  zu  einer  in  Wasser 
unlöslichen,  bei  etwa  238^  unter  Entwickelung  einiger  Brom- 
wasserstoffsäuredämpfe siedenden  Flüssigkeit  von  2,39  spec. 
Gewicht  bei  14^  und  der  Zusammensetzung  CelUCIBrs  : 
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berechnet  :  11,4  pC.  C;    1,8  H;    186,8  AgQ  n.  AgBr 
geflmden    :  11,2    „      „       1,4   »       186,2      „      ,       » 
und   der   zweifach  -  bromwassersto/Tsaure  Glycidäther  CeH4Brs 
zu  einer  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsäuredämpfen 
bei   250  bis  252^   siedenden  Flüssigkeit  von   2,64  spec.  Ge- 
wicht und  der  Zusammensetzung  C6H4Br4  : 

berechnet  :  10,0  pC.  C;     1,1  H;    89,9  Br. 
gefunden   :  10,1    „      „       1,2    „       89,4    „ 
Einwirkung  des  Ammoniaks   auf  zweifach  -  Wasserstoff-- 
saure  Glycidäther.  —  In  einer  Mischung  von  zweifach-brom- 
wasserstoffsaurem  Glycidäther   und   alkoholischer  Ammoniak- 
flUssigkeit   scheidet   sich    allmälig   Bromammonium   aus;    zur 
Beschleunigung   und  Vervollständigung    der   Einwirkung    ist 
mehrstündiges  Erhitzen  in  geschlossener  Röhre  auf  100^  er- 
forderlich.   Wird  das  Prodnct  der  Einwirkung  durch  Erhitzen 
im    Wasserbad    vom    überschüssigen    Alkohol    befreit,     der 
Rückstand  zur  Lösung  des  Bromammoniums  mit  Wasser  ver- 
setzt,   das  dabei  ungelöst  bleibende  Oel   in  Satzsäure   gelöst 
und  aus  der  Lösung  mittelst  Kali    wieder   ausgeschieden,   so 
erhält   man    eine   ölige,    mit  Simpson's  Dibromallylamin  *) 
*identische  Base,   deren  Platindoppelsalz  der  Formel 

CeH^Brl 

CABriN,  HCl  +  PtCl, 
H     j 

entsprechende  Zahlen  bei  der  Analyse  gab  : 

berechnet  :  16,6  pC.  C;     2,2  H;        21,4        Pt 
gefanden    :  16,8     „    „       1,9    „     20,7  u.  20,4  „ 
Rebout  erklärt  die  Bildung   derselben    durch   die  Glei- 
chung : 

CÄBrt 
2CeH4Br,  +  SNE,  =  CeH4BriN  +  2NH4Br. 
H     j 

Weiter  untersuchte  Reboul  d\e  Einmrkung  von  Säuer* 
stoffsäuren  auf  einfach-wassersto ff  saure  Glycidäther.    Diese 


*)  Ann.  Chenu  Pharm.  GIX,  862. 
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Einwirkung  gehl  erst  bei  erhöhter  Temperatur  vor  sich;  es 
bilde!  sich  dabei  ein  gemischter  Glycerinäther,  an  dessen 
Zusammensetzung  1  At^  Wasserstoffsäure  und  1  At.  Sauer- 
stoffsäure Theil  hat.  Wird  eine  Mischung  gleicher  Volume 
Essigsäure  C4H4O4  und  einfach  -  chlorwasserstoffsauren  Glycid- 
äthers  CeHsClOg  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  während 
einiger  Stunden  auf  iOO^  erhitzt,  so  ist  der  Inhalt  der  Röhre 
ölartig  geworden  und  durch  fractionirte  Destillation  läfst  sich 
aus  ihm  eine  erhebliche  Menge  essig- chlorwasserstoffsauren 
Glycerinäthers  C6He(C4H302)Cl04  (Berthelofs  Acetochlor- 
hydrin}  isoliren. 

Die  Einmrkung  des  Wassers  auf  einfach  •wuusersto ff- 
saure  Olycidäther  erfolgt  auch  erst  bei  erhöhter  Temperatur 
und  unter  Bildung  einer  Glycerin-Aetherart.  Wird  1  Vol. 
chlorwasserstoffsaurer  Glycidäther  CeH^ClOs  mit  V2  Vol.  Wasser 
in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  36  Stunden  lang  auf  100® 
erhitzt,  so  vereinigen  sich  die  zwei  vorher  getrennten  Schich- 
ten zu  einer  öligen  neutralen  Flüssigkeit ,  die  aus  Wasser, 
unverändert  gebliebenem  einfach-chlorwasserstoffsaurem  Gly- 
cidäther, einfach -chlorwasserstoffsaurem  und  zweifach  -  chlor- 
wasserstoffsaurem Glycerinäther  und  Glycerin  besteht.  Der 
vorherrschende  Bestandtheil ,  einfach  -  chlorwasserstoffsaurer 
Glycerinäther  (Chlorhydrin)  C6H7Ci04  läfst  sieb  leicht  durch 
Destillation  dieses  Gemenges  isoliren ;  bei  dem  Erhitzen  des- 
selben gehen  zuerst  Wasser  (Runter  stofsweisem  Kochen  der 
Flüssigkeit)  und  einfach  -  chlorwasserstoffsaurer  Glycidäther, 
dann  zwischen  190  und  220®  zweifach-  und  einfach -chlor- 
wasserstoffsaurer Glycerinäther,  dann  zwischen  220  und  240® 
fast  nur  einfach -chlorwasserstoffsaurer  Glycerinäther  über, 
und  im  Rückstand  ist  Glycerin  nebst  einer  in  Aether  löslichen 
chlorhaltigen  Substanz  enthalten.  Die  secundäre  Bildung  von 
zweifach -chlorwasserstoffsaurem  Glycerinäther  CeHeCIsOs  und 
von  Glycerin,  entsprechend  der  Gleichung  : 
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2CflH8aOj|+  4H0  =s  CÄClfO,  +  CAO« 
oder 

CJHjCiO^  +  2  HO  =  CeHfiO«  +  HCl 

CACIO,  +    HCl  =  CÄCljO, 
hat  um   so  mehr   statt,    bei  je  höherer  Temperatur   operiri 
wird. 

Eine  noch  höhere  Temperatur  ist  für  die  Einwirkung  der 
Alkohole  auf  einfach 'VHieserstoJf saure  OhfddoUher  erforder- 
lich ;  man  mufs  während  mehrerer  Stunden  in  geschlossenen 
Gefäfsen  auf  etwa  200^  erhitzen.  Die  directe  Vereinigung 
beider  Substanzen,  z.  B. 

CeHsClO,        +        CioH„0,        =        CÄ(CioHti)C104 
ChlorwasserstoffiB.  Amyl-  Amyl-chlorwasser- 

Glycidäther  alkohol  Stoffs.  Glycerinftther 

ist  begleitet  von  einer  secundären  Reaction  : 

2CeH5C10,    +  2CioHi,0,    =    CeHeCl,0,    +  C«H^CioHn),Oe 
ChlorwasBerstoflfs.          Amyl-          2C-chlorwa88er-  '  Diamyl- 

Glycidäther  alkohol      Stoffs.  Glyoeriu&ther  Glyceiinather. 

Die  1  At.  Alkoholradical   und   1  At.  Chlor   enthaltenden 

Glycerin-Aetherarten  geben   bei   der  Einwirkung   wässeriger 

Alkalien  1  At.  Cblorwasserstoffsäure  ab|  unter  Bildung   einer 

Glycid-Aetherart  : 

CÄ(CioHii)C104        -  HCl      =      CeH5(C,oHn)04. 
Amyl-chlorwasserstoffs.  Amyl-Glycidäther 

Glyoeiinftther 

und  letztere  kann  unter  Aufnahme  von  1  At.  Chlorwasser- 
stoff direct  wieder  die  vorher  bestandene  Glycerin-Aetherart 
regeneriren. 

Erhitzt  man  ein  Gemische  gleicher  Volume  einfach- 
chlorwasserstoffsauren  Glycidäthers  und  Amylalkohol  10  bis 
12  Stunden  lang  in  geschlossener  Röhre  auf  220^ ,  so  wird 
die  Flüssigkeit  ölartiger  und  schwach  gelblich;  sie  beginnt 
gegen  140^  zu  sieden,  zuerst  geben  Amylalkohol  und  einfacb- 
chlorwasserstoffsaurer  Glycidäther  über  und  oberhalb  190  bis 
gegen  280^  (wo   man   die  Destillation  unterbricht}   ist    dem 
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Destillat  auch  zweifach -chlorwasserstoflfsaurer  Glycerinäthcr 
beigemischt.  Durch  wiederholtes  Rectificiren  des  zwischen 
215  und  250^  übergegangenen^  besonders  aufzusammelnden 
Tbeils  läfst  sich  der  Amyl- chlorwasserstoffsaure  Glycerin- 
9ther  als  eine  bei  etwa  235^  siedende  Flüssigkeit  isoliren, 
welche  indessen  in  reinem  Zustande  besser  nach  dem  unten 
anzugebenden  Verfahren  dargestellt  wird.  Durch  Schütteln 
dieser  Flüssigkeit^  oder  geradezu  des  bei  der  vorhergehenden 
Operation  zwischen  225  und  260^  Uebergegangenen ,  mit 
überschüssiger  siedender  concentrirter  Kalilauge,  wo  sich 
Chtorkalium  und  ein  aromatisch  riechendes  Oel  bilden,  Zusatz 
von  Wasser  zum  Auflösen  des  Chlorkaliums^  Destilliren  des  von 
der  wässerigen  *  Lösung  getrennten  Oels  und  mehrmaliges 
Rectificiren  des  hierbei  zwischen  180  und  220^  Uebergehen- 
den  erbfilt  man  den  Ämyl'GJyddäÜier  rein.  Derselbe  ist 
eine  leicht  bewegliche,  in  Wasser  unlösliche,  bei  188^  sie- 
dende Flüssigkeit  von  0,90  spec.  Gewicht  bei  20^,  entzündlich 
und  mit  heller  Flamme  brennend,  aromatisch  und  reifen 
Quitten  ähnlich  riechend;  die  Analyse  ergab  der  Formel 
C6H5(CioHii)04  entsprechende  Zahlen  : 

berechnet  :  66,6  pC.  C;    11,1  H 

geftinden   :  66,1    .„       11,2  „ 

Wird  diese  Aetherart  mit  rauchender  Chlorwasserstoff- 
säure geschüttelt,  so  ändert  sich  der  Geruch  der  Flüssigkeit 
und  diese  wird  öliger;  bei  der  Destillation  geht  bei  235^ 
siedender  Amyl  -  chlorwaaserslaffsauTer  Gh/cerinäther  über, 
eine  Ölige,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,0  bei  20^  und  der  Zusammensetzung  C6H6(CioHu)C104  : 
berechnet  :  53,2  pO.  G;  9,2  H;  19,6  Gl 
gefunden    :  58,1    „     »       9,4    „       19,4   „ 

Ebenso  vereinigt  sich  der  Amyl  -  Glycidäthcr  direct  mit  Brom- 
WBSserstoffsäure  und  mit  Jodwassersioffsänre ;  mit  der  letz- 
teren ist  die  Einwirkung  besonders   heftig  und    es  entsteht 
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amyl -jodwasserstoffsaurer  Glycerinather ,  eine  schwere ,  ab- 
stofsend  riechende,  bei  der  Destillation  sich  zersetzende 
Flüssigkeit. 

Nach  mehrstündigem  Erhitzen  gleicher  Volume  Amyl- 
Glycidäther  und  Wasser  in  geschlossener  Röhre  auf  200^ 
finden  sich  iii  der  Röhre  zwei  Schichten^  eine  untere  weniger 
betrachtliche  und  eine  obere,  die  eine  Lösung  von  Amyl* 
Glycerinäther  in  Wasser  ist.  Letztere  Schichte  giebt,  nach 
dem  Schütteln  mit  wässerigem  kohlensaurem  Kali  destillirt, 
den  durch  nochmalige  Rectification  zu  reinigenden  AanyU 
Glycerinäther^  eine  farblose  dickliche,  in  Wasser  lösliche 
(1  Vol.  des^myl-GlycerinSthers  mischt  sich  noch  mit  2  Vol. 
Wasser,  nicht  mit  mehr),  in  Aether  nach  jedem  Verhältnifs 
lösliche,  bei  260  bis  262^  siedende,  mit  heller  Flamme 
brennende  Flüssigkeit  von  0,98  spec.  Gewicht  bei  20^  und 
der  Zusammensetzung  CeB[7CCioHii)06  : 

berechnet  :  59,2  pC.  C ;     11,1  H 

gefunden   :  59,1    «     »       ^h^  n 

Bei  der  Einwirkung  von  Aethylalkohol  auf  einfach-chlor- 
wasserstoffsauren Glycidäther  bilden  sich  die  secundiren  Pro- 
ducte  (vgl.  S.  234)  viel  reichlicher.  Eine  Mischung  gleicher 
Volume  beider  Körper  wird  bei  lOstündigem  Erhitzen  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  auf  180^  unter  betrichtlicher  (Ve  be- 
tragender) Volumverminderung  zu  einer  öligen,  pfefferartig 
riechenden  Flü^gkeit,  welche  bei  der  Destillation  gröfsten- 
theils  bei  188  bis  189^  übergeht.  Diese  Portion  des  Destil- 
lats, obschon  einen  constanten  Siedepunkt  zeigend,  ist  ein 
Gemische  von  zweifach -chlorwasserstoffsaurem  GlycerinSther, 
Aethyl  -  chlorwasserstoffsaurem  Glycerinäther  und  Diäthyl- 
Glycerinäther,  welche  Substanzen  sich  wegen  der  nahen 
Uebereinstimmung  ihrer  Siedepunkte  (180,  188  und  193^) 
nicht  von  einander  trennen  lassen.  Heifse  concentrirte  Kali- 
lauge zersetzt  diese  Flüssigkeit  unter  Bildung  von  Chlorkalium 
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and  eines  aufschwimmenden,  ötherarti^  riechenden,  bei  der 
Destillation  grörstentheils  zwischen  126  und  130^  übergehen- 
den Oeis,  welches  AethyUOlyddätheT  (Siedepunkt  128  bis 
129^)  ist,  welchem  Tiel  chiorwasserstoffsaurer  Glycidäther  bei- 
gemischt ist,  der  sich  des  nahezu  gleichen  Siedepunkts  (119^) 
wegen  nicht  vollständig  davon  trennen  läfst  Mittelst  alko- 
holischer Kalilösung  möglichst  gereinigt  ist  der  Aethyl- Gly- 
cidäther eine  leicbtbewegliche,  schwach  und  angenehm  äther- 
artig riechende  Flüssigkeit,  löslich  in  dem  4-  bis  5 fachen 
Volum  kalten  Wassers,  etwas  löslicher  in  heifsem;  er  wird 
durch  Chlorcalcium  aus  der  wässerigen  Lösung  abgeschieden ; 
er  brennt  mit  wenig  leuchtender  Flamme;  sein  spec.  Gewicht 
ist  nahezu  das  des  Wassers;  er  siedet  bei  128  bis  129^ 
Mit  Chlorwasserstoffsäure  vereinigt  er  sich  zu  Aethyl- chlor- 
toasserstoffsaurem  Olycerinäiher ^  einer  bei  188®  siedenden, 
pfefferartig  und  stechend  riechenden,  in  Wasser  unlöslichen, 
in  Chlorwasserstoffsäure  etwas  löslichen,  brennbaren  Flüssig- 
keil; auch  mit  Brom  wasserstoffsäure  und  Jodwasserstoffsäure 
vereinigt  er  sich. 

Glycerin-Aetherarten  mit  2  At.  AHcohohradicaL  —  Wäh- 
rend die  Glycerin-Aetherarten,  welche  1  At.  Alkoholradical 
und  1  At.  Chlor  in  sich  enthalten,  an  wässerige  Alkalien 
1  At.  Chlorwasserstoffsäure  abgeben,  erleiden  sie  bei  Einwir- 
kung der  s.  g.  Alkoholate  der  Alkalimetalle  eine  andere  Um- 
wandlung, wobei  sich  Glycerinäther  mit  2  At.  Alkoholradical 
(welche  verschiedener  Art  sein  können)  bilden.  So  entsteht 
entsprechend  der  Gleichung  : 

CÄ(C,oH„)C104  +  C4H5NaO,  =  CeHa(C,oH„)(C,H5)Oa  +  NaCl 
der  Aethylamyl'Gb/cermäiher  bei  Zusatz  dos  Amyl-chiorwas- 
serstoffsauren  Glycerinäthers  zu  Natriumalkoholat ;  wird  die 
nach  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Product  aufschwimmende 
Flüssigkeit  rectificirt,  so  erhält  man  eine  bei  238  bis  240® 
siedende,  in  Wasser  unlösliche,  mit  heller  Flamme  brennende, 
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siemlich  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom   spec.  Gewiclit 
0,92  und  der  Zusammensetzung  CsHeCCioHiiXC4H5)0«  : 

berechnet  :  63,1  pC.  Cj    11,6  H 

gefunden  :  62,7    ^     „       11*7   » 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Aelhyl-chlorwasserstoffsanrem  Glycerinälher  auf  die  Nalrium- 
verbindung  des  Amylalkohols. 

Die  Glycerinälher  mit  2  At.  desselben  Alkoholradic«l$ 
lassen  sich  gleichfalls  in  dieser  Weise  erhalten,  vortheilhafter 
jedoch  durch  die  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf  die 
Glycerinäther  mit  2  qder  die  Glycidäther  mit  1  At.  Chlor. 
Zweifach -chlorwasserstoffsaurer  Glycerinäther  (Dichlorhydrin) 
CeHeCIsOa  übt  auf  die  Natriumverbindung  des  Amylalkohols 
eine  sehr  lebhafte  Einwirkung  aus;  wird  dann  Wasser  zum 
Auflösen  des  Chlornatriums  zugesetzt  und  die  aufschwimmend« 
ölige  Schichte  destillirt,  das  zwischen  275  und  290^  lieber- 
gegangene  noch  1-  bis  2  mal  rectificirt,  so  erhält  man  den 
Diamyl-OlycermäÜier  als  eine  bei  272  bis  274^  siedende,  in 
Wasser  unlösliche,  stark  riechende,  mit  leuchtender  und  ruüsen- 
der  Flamme  brennende  Flüssigkeit  von  0^907  spec.  Gewicht  bei 
9^y  welche  durch  Kali  nicht  angegriffen  wird^  bei  dem  Er- 
hitzen mit  ChlorwasserstoffsSure  in  geschlossenen  Gefafsen 
auf  100^  Chloramyl  giebt.    Ihre  Analyse  entsprach  der  Formel 

CeHe(CioHii)j06  : 

berecbnet  :  67,2  pG.  0;    12,1  H 
geftmden  :  67,0    »     ^       12,0  » 
Die  Bildung  erklärt  sich  entsprechend  der  Gleichung  : 
CeH«Cl,0,  +  2CioH„N»0,  =  2NaCl  +  C«He(CioH„),Oe, 
oder  nach  Rehoul  richtiger,    bei  Berücksichtigung  der  suc- 
cessiven  Phasen  des  Vorgangs,  durch  die  Gleichungen  : 
CÄCl^O,  +  C,oH„N»0,  =  C<,He(CioHa)C104  +  NaCl 
CeHe(C,oHi,)C104  +  C,oH«N«0,  =r  Qfi^C,^,,)fi^  +  N»C1. 
Durch  Anwendung  der  Natriumverbindang  des  Aethyl- 
alkohols   an  der  Stelle   der  des  Amylalkohols  erhält  man  in 
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entsprechenderweise  den  DiäihyUGJyc€rinäiherC^^{CJi^0^9 
die  von  Bert  hei ot  bereits  durch  Einwirkung  von  Brom- 
äthyi  auf  ein  Gemische  von  Glycerin  und  Kali  dargestellte 
ond  als  Diäthylin  bezeichnete  Verbindung*).  Reboul  be- 
stimmte die  Dampfdichte  derselben  zu  5^2;  dieselbe  berechnet 
sieh  zu  5,14. 

Der  einfach -chlorwasserstoffsaure  GlycidSther  giebt  bei 
Einwirkung  auf  die  Natriumverbindungen  der  Alkohole  ganz 
dieselben  Producte,  wie  der  zweifach  -  chlorwasserstoffsaure 
Giycerinäther;  der  Glycidäther  CeH6(CioHn)OA,  welchen  man 
etwa  bei  dem  Vorgang  : 

CeH^ClO,  +  CtÄiNaO,  =  N»a  +  CÄ(CioHa)04 
erwarten  könnte ,  wirkt  auf  den  hierbei  nie  fehlenden  unver- 
bandenen  Amylalkohol   unter  Bildung  von  Diamyl- Giycerin- 
äther ein  : 

Gfycerin-Aetherarten  mit  1  Al  Jlkoholradicctl,  —  Diese 
Aetherarten  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  einfach  -  chlor- 
wasserstoffsaurem Giycerinäther  (Chlorhydrin)  CeHjClO«  auf 
Natriumalkoholate.  Bei  Zusatz  von  einfach -chlorwassersloff- 
sajirem  Giycerinäther  zu  Natriumalkoholat  CiHsNaOa  scheidet 
sich  unter  lebhafter  Einwirkung  Chlomatrium  aus;  man  er- 
hitzt im  Oelbad  auf  200^  zur  Verjagung  des  überschüssigen 
Alkohols,  setzt  zu  dem  rückständigen  Brei  Wasser  und  dann 
kohlensaures  Kali,  und  schüttelt  mit  Aether,  welcher  den 
Aethyl  -  Giycerinäther  auflöst ;  der  nach  Verdampfen  des 
Aethers  im  Wasserbade  bleibende  Rückstand  giebt  bei  wieder- 
holter fractionirter  Destillation  eine  kleine  Menge  Aethyl- 
Ofycermäther  als  eine  bei  225  bis  230^  siedende,  in  Wasser 
lösliche  und  aus  dieser  Lösung  durch  kohlensaures  Kali  abscheid- 
bare ölige  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  C6H7(C4H6)06  : 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  XC^,  SOS. 
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berechnet  :  50,0  pG.  C ;     10,0  H 
gefdnden  :  50,6    »     n       10,2   • 

Die  Bildung  dieser  Aetherart  erfolgt  entsprechend  der 
Gleichung  : 

CeH7a04  +  CANaOg  =  Q^n,{CJEL;)0^  +  NaCL 

Auf  den  dreifach  -  chlorwasserstoffsauren  Giycerinäther 
(Trichlorhydrin)  wirkt  ein  Natriuniaikoholat  nicht  in  der  Art 
ein,  dafs  eine  Glycerin- Aetherart  mit  3At.  Alkoholradical  ent- 
stünde,  sondern  es  entsteht  dabei,  wie  bei  der  Einwirkung 
von  Aetzkali,  beispielsweise  entsprechend  der  Gleichung  : 

CeHgCls  +  CANaOj  =  NaCl  +  GAOg  +  CeH^Cl, 
ein  Glycidäther,    welcher  dann  noch   weiter   auf   das   über- 
schüssige Natriumalkoholat  einwirkt. 

Setzt  man  tropfenweise  einfach  -  chlorwasserstoffsauren 
Glycidäther  CeHsCIOg  zu  alkoholischer  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoff-Seh  wefelkalium  (jeder  Tropfen  verschwindet  nach 
dem  Untersinken  in  der  Flüssigkeit  rasch  unter  einer  Art 
Explosion),  bis  die  Flüssigkeit  enträrbt  ist,  destillirt  den 
gröfseren  Theil  des  Alkohols  im  Oelbad  ab,  und  setzt  Wasser 
zum  Ruckstand  zum  Auflösen  des  Chlorkalrums,  so  scheidet 
sich  am  Boden  des  Gefäfses  eine  zähe  Flüssigkeit  aus,  welche, 
getrennt  und  wiederholt  gewaschen,  nach  einigen  Tagen  zu 
einem  durchscheinenden  elastischen  Körper  wird.  Dieser  ist 
wahrscheinlich  CeHeSgOa  (gefunden  35,7  pC.  S;  berechnet 
35,5);  er  riecht  schwach  und  unangenehm,  wird  über  90^ 
erwärmt  weich,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Aether,  etwas 
löslich  in  Alkohol,  und  giebt  in  dieser  Lösung  mit  essig- 
saurem Blei  einen  weifsen,  mit  essigsaurem  Kupfer  einen 
grünlichgelben  Niederschlag;  durch  Chlorwasserstoffsäure  wird 
er  auch  in  der  Hitze  nicht  angegriffen. 

Reboul  bespricht  noch  die  Zulässigkeit  der  Annahme, 
wie  die  Glycerin-Aetherarten  von  dem  Glycerin  CeHsOe,  so 
die  s.  g.  Glycid-Aetherarten  von  einer  als  Glycid  bezeichneten 
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Sabstanz  CeHeOi  abzuleiten,  and  seine  erfolglosen  Versuche, 
die  letztere  zu  isoliren.  Chlorwasserstoffsaurer  Glycerinäther 
C6H7CIO4  giebt  bei  der  Einwirkung  von  wässeriger  Kalilösung 
nicht  Glycid  CeHßOi  sondern  Glycerin  CeHgOe;  bei  der,  erst 
bei  höherer  Temperatur  in  geschlossenen  Gefäfsen  erfolgen- 
den, Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  oder  Bleioxyd  auf 
einfach -chlorwasserstoffsauren  Glycerinäther  erfolgt  Explosion 
der  Röhren ;  die  Einwirkung  von  Baryt  auf  Chlorwasserstoff* 
sauren  Glycerinäther  ergab  zweifelhafte  Resultate. 


Ueber  das  Verhalten  der  Selensäure  zam  Aethyl- 

alkohol; 

von  Chr.  Fabian  ^y 


Darstellung  der  Selensäure.  —  Diese  wurde  zunächst 
im  Wesentlichen  nach  Mitscherlich's  Verfahren  ausgeführt, 
nach  welchem  man  Seien  in  überschüssiger  Salpetersäure  löst, 
die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  sättigt,  abdampft,  den 
aus  selenigsaurem  und  salpetersaurem  Natron  bestehenden 
Rückstand  schwach  glüht,  die  Masse  in  salpetersäorehaltigem 
Wasser  löst,  rasch  eindampft,  von  dem  sich  abscheidenden 
krystallinischen  wasserfreien  Salz  die  überstehende  Flüssig- 
keit noch  heifs  abgiefst,  den  gröfsten  Theil  des  Salpeters  in 
der  Kälte  aoskrystallisiren  läfst,  die  von  den  Salpeterkry- 
stallen  getrennte  Mutterlauge  abermals  einkocht,  wobei  wie- 
derum selensaures  Salz  sich  abscheidet  u.  s.  w.,  das  so  er- 
haltene Natronsalz  durch  Umkrystallisiren  reinigt,  die  wässerige 


*)  Im  Attszug  ans  Dessen  Inauguraldissertation,  Göttingen  1860. 
Annal.  d.  Gh«ni.  u.  Pharm.  I.  Bupplementbd.  8.  Heft.        Digitize^b^GoOQlc 
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Lösung  desselben  durch  salpetersaures  Bleioxyd  fällt,  das 
gut  ausgewaschene  in  Wasser  vertheilte  selensaure  Bleioxyd 
mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  eindampft, 
bis  ein  eingesenktes  Thermometer  265  bis  270^  zeigt.  Mo- 
dificirt  wurde  dieses  Verfahren  zunächst  in  so  fern,  als  rohes 
schwefelhaltiges  Selen  unmittelbar  in  Arbeit  genommen  und 
aus  der  salpetersauren,  sowohl  Schwefelsäure  als  Selen* 
säure*)  enthaltenden  Losung  des  rohen  Selens,  nachdem  zur 
Reduction  der  Seiensäure  anhaltend  mit  Salzsäure  zum  Kochen 
erhitzt  worden  war,  die  Schwefelsäure  mittelst  salpetersauren 
Baryts  ausgerällt  wurde  (ein  etwaiger  kleiner  Ueberscburs 
von  Barytsalz  schadet  nicht,  da  dieser  nach  der  Lösung  der 
Schmelze  als  selensaurer  Baryt  zurückbleibt).  Die  von  Mit- 
scherlich  vorgeschriebene  Reindarstellung  des  selensauren 
Natrons,  welche  aufser  dem  Zeitaufwand  den  Nachtheil  hat, 
stets  selenhaltige  Mutterlaugen  zu  liefern,  läfst  sich  dadurch 
umgehen,  dafs  man  die  nach  dem  Schmelzen  erhaltene,,  aus 
selensaurem,  salpetersaurem  und  saipetrigsaurem  Natron  be- 
stehende Masse  in  Wasser  gelöst  zur  Zerstörung  des  salpetrig- 
sauren Salzes  mit  einem  nicht  zu  geringen  UeberschuEs  von 
Salpetersäure  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  erst  mit  salpeter- 
saurem Bleioxyd  ausföUt. 

Uebereinstimmend  mit  WohlwilTs  Beobachtungen  ^) 
ergab  es  sich,  dafs  das  selensaure  Bleioxyd  nur  sehr  schwierig 
und  unvollständig  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 
Das  von  Wohlwill  angegebene  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Seiensäure  —  Chlor  zu  in  Wasser  suspendirtem  selenig- 
saurem  Kupferoxyd  bis  zur  Umwandlung  des  letzteren  zu 
selensaurem  Salz  zu  leiten,  die  Flüssigkeit  mit  reinem  kohlen- 


*)  Bei  dem  Lösen  von  Selen  in  8alpeten&nre  bilden  sich  Bteta  nickt 

unerhebliche  Mengen  Seiensäure. 
••)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV,  169. 
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saoreni  Kapferoxyd  zu  sättigen,  das  selensaore  Kupferoxyd 
vom  Kupferchlorid  durch  Fällen  mit  Alkohol  oder  durch  Kry- 
stallisation  zu  trennen,  und  es  in  wässeriger  Lösung  mittelst 
Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen  —  ist  dem  von  Hitsc her- 
lich angegebenen  vorzuziehen.  80  6rm.  rohen  Selens  gaben 
nach  ersterem  Verfahren  142»  nach  letzterem  kaum  80  Grm. 
Selensäurehydrat. 

Wird  die  durch  Zersetzung  von  selensaurem  Kupferoxyd 
oder  selensaurem  Bleioxyd  mittelst  Schwefelwasserstoff  er- 
haltene verdünnte  Selensäure  über  freiem  Feuer  abgedampft, 
so  findet  stets,  namentlich  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  nicht 
siedet,  an  den  heifsen  Wänden  spurenweise  Zersetzung  unter 
Abscheidung  von  Selen  statt,  welches  sich  im  Verlaufe  des 
weiteren  Abdampfens  wieder  auflöst.  Das  Selen  scheint  sich 
bei  dem  Kochen  mit  concentrirter  Selensäure  zu  lösen,  ohne 
dafs  sich  selenige  Säure  bildet  (schwefligsaures  Natron  be- 
wirkt in  der  Lösung  keine  Reduction  von  Selen),  und  diese 
Lösung  scheidet  auch  bei  nachherigem  Verdünnen  mit  Wasser 
kein  Selen  aus. 

Die  durch  Abdampfen  bis  265^  erhaltene  wässerige  Selen- 
säure zeigte  das  spec.  Gewicht  2,609  und  einen  Gehalt  von 
83,21  pC.  SeOa;  der  Formel  SeOs,  HO  entsprechen  87,67  pC. 
SeOs-  Stärkere  Concentration  der  Säure  läfst  sich  durch 
weiteres  Abdampfen,  da  bei  285®  Zersetzung  zu  seleniger 
SSnre  und  Sauerstoff  beginnt,  nicht  erreichen;  wohl  aber, 
indem  man  die  Säure  wiederholt  möglichst  heifs  (etwa  240 
bis  260®}  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  neben  Schwefel- 
säure bringt  und  bis  auf  einige  Linien  Luftdruck  evacuirt. 
So  wurde  eine  Säure  von  2,627  spec.  Gew.  und  mit  85,46 
pC.  SeOs  erhalten;  solche  Säure  ist  in  dem  Folgenden  als 
Selensäurehydrat  bezeichnet. 
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VerAalien  der  Selensäure  zum  Alkohol. 

Bei  dem  Mischen  von  absolutem  oder  höchst  rectificirtem 
Weingeist  mit  Selensäurehydrat  findet  Erwärmung  statt,  durch 
welche  (bei  Anwendung  gleicher  Gewichte  beider  Substan-' 
zen)  die  Temperatur  der  Mischung  sich  bis  um  80^  erhöhen 
kann.  Die  Mischungen  sind,  wenn  einmal  das  in  geringer 
Menge  sich  abscheidende  Selen*)  sich  abgesetzt  hat,  auch 
nach  anhaltendem  Erhitzen  oder  langem  Stehen  farblos.  Bei 
der  Destillation  einer  Mischung  gleicher  Gewichte  wasser- 
freien Alkohols  und  Selensäurehydrat  ging  ein  ätherhaltiges 
Destillat  über  (das  Sieden  begann  bei  104^;  von  120^  an  war 
der  Aethergehalt  des  Destillats  erheblicher ;  als  die  Temperatur 
der  siedenden  Flüssigkeit  auf  160^  gestiegen  war,  trat  hef- 
tige Einwirkung  und  plötzliche  starke  Dampfentwickelung 
ein).  Die  Selensäure  ist  auch  fähig,  gleich  wie  die  Schwefel- 
säure continuirlich  Alkohol  in  Aether  umzuwandeln ;  die 
hierfür  günstigste  Temperatur  scheint  zwischen  145  und  150® 
zu  liegen*. 

Bei  dem  Erhitzen  einer  Mischung  von  Weingeist  und 
vorwaltender  Selensäure  zeigen  sich  wesentlich  andere  Er- 
scheinungen, als  bei  dem  einer  Mischung  von  Weingeist  und 
Schwefelsäure  unter  denselben  Umständen.  Wird  eine  Mi- 
schung aus  etwa  gleichen  Theilen  Weingeist  und  Selensäure 
erhitzt,  so  tritt,  nachdem  durch  Verflüchtigung  von  Aether 
und  Wasser  die  Selensäure  vorwaltender  geworden  und  der 
Siedepunkt  der  Flüssigkeit  auf  160  bis  180®  etwa  gestiegen 
ist,  energische  Einwirkung  ein;  das  Destillationsgefärs  erfüllt 
sich  mit  einem  dunkelgrünen  Gase,  während  der  flüssige  In- 


*)  Diese  Absoheidung  ^on  Selen  soheint  nicht  auf  der  Rednction  von 
Selensäure  zu  beruhen ,  sondern  auf  dem  oben  besprochenen  Um- 
stand, dafs  Selen  in  geringer  Menge  als  solches  in  concentrirter 
Selensanre  löslich  ist 
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halt  heftigf  aufschSomt,  immer  mehr  an  Consistenz  zunimmt 
and  zaielzt  als  feste  krystallinische  Masse  den  Boden  des 
Geflirses  bedeckt ;  die  Roaction  ist  dann  beendet  und  das 
g[rfine  Gas  verschwindet  vollkommen,  indem  es  sich  zu  weifsen 
zarten  Prismen  verdichtet.  Die  Untersuchung  der  bei  dieser 
Einwirkung  der  Selensäure  auf  Alkohol  in  höherer  Temperatur 
sich  bildenden  Producte  ergab,  dafs  als  solche  neben  seleniger 
Siare  (welche  das  grttne  Gas  bildet)  Ameisensäure,  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd  (diese  Substanzen  in  vorherrschender 
Menge),  Aldehyd  und  Essigsäure  (diese  in  geringerer  Menge) 
auftreten. 

Zur  Darstellung  der  Aetherseknsäure  wird  zweckmäfsig 
folgender  Weg  eingeschlagen.  Eine  Mischung  von  gleichen 
Theilen  Weingeist  und  Selensäurehydrat  wird,  nachdem  die- 
selbe längere  Zeit  bts  100^  erhitzt  wurde,  mit  einem  dem 
der  Mischung  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  mit  reinem 
kohlensaurem  Bteioxyd  gesättigt,  die  Flüssigkeit  filtrirt,  das 
Piltrat  im  luftverdünnten  Räume  bis  etwa  auf  die  Hälfte  ein- 
geengt, der  gröfste  Theil  des  Bleioxydes  mittelst  Selensäure 
und  schliefslich  der  Rest  mittelst  Schwefelwasserstoff  ausge- 
tÜ\L  Die  auf  solche  Weise  erhaltene  wässerige  Säure  läfst 
sich  nicht,  ohne  dafs  bedeutende  Zersetzung  eintritt,  concen- 
triren ;  kaum  vom  Schwefelblei  abfiltrirt  zeigt  sie  schon  einen 
geringen,  bald  bedeutend  zunehmenden  Gehalt  an  freier  Selen- 
säure, und  die  bei  einem  Versuche,  die  Säure  im  luftver- 
dunnten  Räume  zu  concentriren,  erhaltene  ölige  sehr  saure 
Flüssigkeit  erwies  sich  als  aus  vorherrschender  Selensäure 
and  nur  sehr  wenig  Aetherselensäure  bestehend.  Die  schon 
beim  Aufbewahren  rasch  stattfindende  Zersetzung  der  Aether- 
selensäure zu  Weingeist  und  freier  Selensäure  tritt  noch 
rascher  beim  Erwärmen  ein.  Eine  von  Selensäure  fast  freie 
wässerige  Lösung   der  Aetherselensäure  ergab,    bei  einem 
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Gehalt  an  63  pC.  Aetherselensäure^  das  spec.  Gewicht  1,162; 
sie  war  eine  wasserhelle,  sehr  saaer  schmeckende  und 
reagirende  Flüssigkeit. 

Die  äthersdenßauren  Salze  zersetzen  sich  ebenfalls 
äufsersl  leicht ,  weit  leichter  als  die  entsprechenden  äther- 
schwefelsauren Salze.  Bei  der  Zersetzung  der  Salze,  wie 
sie  an  der  Luft  oder  im  luftverdünnten  Räume  vor  sich  geht, 
scheint  eine  Reduction  der  Selensäure  nicht  einzutreten. 
Namentlich  rasch  zersetzen  sich,  auch  bei  dem  Aufbewahren 
in  geschlossenen  Geßtfsen,  die  krystallwasserhaltigen  Salze, 
unter  Bildung  von  selensaurem  Salz,  freier  Selensäure  und 
Alkohol.  Wird  ein  solches  wasserhaltiges  Salz  im  Glasröhr- 
chen erhitzt,  so  tritt  anfangs  Alkohol,  später  bei  gesteigerter 
Temperatur  gasförmige  selenige  Säure  auf  und  zuletzt  bleibt 
reines  selensaures  Salz  zurück.  Bei  der  trockenen  Destillation 
der  kein  Krystaliwasser  enthaltenden  Salze  tritt  zwar  anfangs, 
namentlich  wenn  das  angewendete  Salz  nicht  ganz  trocken 
war,  ebenfalls  Alkohol  auf;  später  hingegen  zeigen  sich 
unter  geringer  Schwärzung  des  Salzes  aufser  seleniger  Säure 
und  etwas  freiem  Selen  anderweitige  widerwärtig  riechende 
selenhaltige  Destillationsproducte,  während  als  Rückstand  vor- 
herrschend selensaures  Salz  mit  Spuren  Selenmetall  bleibt* 
Bei  dem  Kochen  der  wässerigen  Lösung  eines  ätherseien- 
sauren  Salzes  erfolgt  sehr  rasch  die  Zersetzung  zu  über- 
gehendem Alkohol  und  in  der  Flüssigkeit  bleibendem  selen- 
saurem Salz  und  freier  Selensäure.  Bei  der  Destillation  eines 
ätherselensauren  Salzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet 
sich  Aether,  bei  der  Destillation  mit  essigsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  oder  mit  concentrirter  Essigsäure  erhält  nuin 
ein  nach  Essigsäure  riechendes  Destillat;  bei  der  Destillation 
mit  Kaliumsulfhydrat  bildet  sich  unter  anderen  Producten 
vorherrschend  Mercaptan. 
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Die  untersuchten  ätherseleusauren  Salze  tosen  sich  sfimmt- 
licb  leicht  in  Wasser,  nur  theilweise  in  wasserfreiem  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  Sie  können  in  ganz  entsprechender  Weise, 
wie  die  dtherschwefelsauren  Salze,  erhalten  werden ;  die  Salze 
des  Baryts,  Kalks,  Strontians  und  Bleies  lassen  sich  direct 
aus  der  Mischung  von  Alkohol  und  Selensäure  darstellen  und 
durch  ihre  Löslichkeit  von  den  unlöslichen  entsprechenden 
selensauren  Salzen  trennen;  die  übrigen  Salze  stellt  man  am 
zweckmäfsigsten  durch  Fällen,  des  Baryt-*  oder  Bleisalzes 
mittelst  der  kohlensauren  oder  schwefelsauren  Salze  dar. 

Das  KaUaalz  ist  eins  der  beständigsten  Salze  der  Aether- 
selensäure.  Die  durch  wechselseitige  Zersetzung  des  Baryt- 
oder Bleisalzes  mit  kohlensaurem  Kali  und  Filtriren  erhaltene 
etwas  alkalische  wässerige  Lösung  ist  in  luftverdUnntem  Räume 
möglichst  rasch  zu  concentriren,  wobei  sich  indessen  stets 
etwas  selensaures  Kali  bildet,  zu  dessen  Beseitigung  man  das 
Salz  zweckmäfsig  in  möglichst  wenig  Alkohol,  der  mit  der 
HSifle  seines  Volums  an  Wasser  verdünnt  und  mit  einigen 
Tropfen  Kalilauge  alkalisch  reagirend  gemacht  ist,  auflöst 
und  die  Lösung  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  zum  Kry- 
stallisiren  bringt.  Das  Salz  (absolut  frei  von  selensaurem 
Kali  läfst  es  sich  nicht  erhalten}  ist  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet wasserfrei;  es  bildet  kleine  fettig  anzufühlende 
Schoppen  von  süfssalzigem,  etwas  kühlendem  Geschmack;  es 
isi  unlöslich  in  wasserfreiem  Alkohol;  wird  die  es  um- 
gebende Luft  stark  verdünnt,  so  zerfällt  es  zu  freier  Selen- 
säure, selensaurem  Kali  u.  a.  Die  Zusammensetzung  ergab 
sich  entsprechend  der  Formel  KC^HsSesOg  : 


berecbnet 

gefunden 

KaU 

22»274 

21,478 

SelansftiBre 

60,244 

59,868 

Kohlenstoff 

11,840 

11,580 

Wasserfltoff 

2»862 

2,470 

Sanerstoff 

a,779 

— 
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Das  Barytsalz  zersetzt  sich  so  leicht,  dafs  es  nicht 
gelang ,  dasselbe  in  einem  nur  einigermaTsen  reinen  Zustande 
zu  erhalten;  wenn  das  Salz  beginnt,  sich  aus  der  im  luft«- 
verdännten  Raum  zu  einer  gewissen  Concentration  gebrachten 
Lösung  als  warzenförmige  krystallinische  Hasse  auszuscheiden, 
tritt  auch  schon  bedeutende  Zersetzung  ein. 

Das  Btrontiansala  ist  das  beständigste;  es  fcrystallisirt 
aus  der  wässerigen  (durch  hineingebrachte  Stückchen  von 
kohlensaurem  Strontian  neutral  erhaltenen)  Lösung  in  Tafeln, 
deren  Zusammensetzung  entsprechend  der  Formel  SrC4H5Ses08 
gefunden  wurde  : 

,  berechnet  gefanden 

Btrontian  28,926  28,660 

Belensiiiire  58,972  58,280 

Kohlenstoff  11,101  10,942 

WasBerstoff  2,812  2,861 

Saneratoff  8,700  — 

An  der  Luft  ziehen  die  Krystalle  des  Strontiansalzes  bald 
Feuchtigkeit  an  und  erleiden  dann  Zersetzung;  im  luftver- 
dünnten Raum  so  wie  über  Schwefelsäure  hält  sich  das  Salz 
während  einiger  Stunden  anscheinend  unverändert,  wird  aber 
später  auch  zersetzt.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  wäs- 
serigem Alkohol,  schwerer  in  wasserfreiem  Alkohol,  nicht  in 
Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Aether 
gefällt ;  dieses  gefällte  Salz  erleidet,  sobald  man  es  zu 
sammeln  und  zu  trocknen  versucht ,  ungemein  rasche  Zer- 
setzung. 

Das  in  kleinen  Schuppen  krystallisirende  Bleisah  und 
noch  mehr  das  Kalksah  sind  so  leicht  zersetzbar,  dafs  sie 
nicht  genauer  untersucht  werden  konnten. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Kupfersalzes  im  luft- 
verdünnten Räume  concentrirt,  so  erhält  man  einen,  aus 
kleinen  fettig  anzufühlenden  BUUchen  bestehenden  Krystall- 
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brei;  darch  Abgiefsen  der  Mutterlauge  und  möglichst  rasches 
Trocknen  zwischen  Fliefspapier  gelingt  es»  einen  Tfaeil  dieses 
Salzes  zu  isoliren^,  dessen  Kupferoxyd-  und  Selensüuregehalt 
mit  der  Formel  GuC4H5Ses08  4*  ^  HO  annähernd  stimmte, 
welche  der  des  krystallisirten  ätherschvvefelsauren  Kupferoxyds 
entspricht  (gefunden  wurden  18,064  pC.  Kupferoxyd  und 
47,340  Selensäure;  es  berechnen  sich  19^874  pC.  Kupferoxyd 
und  50,951  Selensäure). 

Das  Säbersalz  wurde  aus  der  Lösung  von  kohlensaurem 
Silberoxyd  in  wässeriger  Aetherselensäure  einmal  in  kleinen 
deutlichen  .glänzenden  Krystallschuppcn ,  später  nur  als  eine 
aus  kleinen  rundlichen  krystallinischen  Körnern  bestehende, 
an  der  Luft  rasch  zu  einer  stark  sauren  Flüssigkeit  zer- 
fiiefsende,  in  Wasser  und  Alkohol  leichtlösliche,  in  Aether 
unlösliche  Salzmasse  erhalten. 

Die  ätherselensauren  Salze  können  mit  den  ätherschwefel- 
sauren Salzen  in  isomorphen  Mischungen  krystallisiren.  Aus 
einer  Mischung  annähernd  gleich  concentrirter  Lösungen  der 
Strontiansalze  beider  Säuren  krystallisirten  bei  dem  weiteren 
Concentriren  der  Flüssigkeit  im  luftverdünnten  Räume  ziem- 
lieh grofse  Tafeln,  welche  hinsichtlich  der  Beständigkeit  zwi- 
schen den  beiden  sie  zusammensetzenden  Salzen  standen,  an 
der  Luft  allmälig  Feuchtigkeit  anzogen  und  zu  einer  bald 
Zersetzung  erleidenden  Flüssigkeit  wurden«  Die  Zusammen- 
setzung der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  ent- 
sprach annähernd  der  Formel  3  SrC^HöSesOg  +  5  SrCiHsS^Os  : 

berechnet  gefiinden 

Strontian  27,721  27,061 

SobwefelsAnre        36,883  26,500 

SelenBäare  25,621  24,938 

Kohlenstoff  12,860  12,422 

Wasserstoff  2,806  2,802 

Sauerstoff  4,286  — 
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Ein  gemischtes  Bleisalz  wurde  durch  Verdunsten  der 
gemischten  Lösungen  von  ätherselensaureni  und  älher- 
schwefelsaurem  Bleioxyd  im  luftverdiinnten  Räume  in  ziemlich 
grofsen  tafelförmigen,  denen  des  fttherschwefelsauren  Blei- 
oxyds sehr  ähnlich  aussehenden  Krystallen  erhalten ,  welche 
in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich 
waren  und  durch  Aether  aus  der  alkoholischen  Auflösung 
theilweise  geßlllt  wurden.  Sowohl  an  freier  Luft  als  in  ver- 
schlossenen Gefäfsen ,  und  noch  mehr  im  luflverdUnnten 
Räume  über  Schwefelsäure  ^  zersetzte  sich  das  gemischte 
Bleisalz  rasch.  Die  Zusammensetzung  der  Krystalle  entsprach 
annähernd  der  Formel  2(PbC4H5Ses08+2HO)+3(PbC4H5S808 
+  2H0)  : 


berechnet 

{^fanden 

Bleiozyd                 42,000 

41,488 

Selensäure              19,201 

19,648 

SchwefelBäare        18,100 

17,107 

KohlenBtoff              9,081 

8,660 

Wasserstoff              2,687 

2,818 

Sauerstoff                9,081 

— 

Auch 

die    Darstellung    eines 

gemischten    Ki 

gelang. 

• 

■ 

Ueber  eine  merkwürdige  Erscheinung  bei  der  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  Bromäthylen  und  Brom- 
propylen ; 

von  Alexander  Bauer. 


Wenn  man^  behufs  der  Darstellung  von  Brompropylen, 
Dämpfe  des  Amylalkohols  durch   ein«  glühende  Röhre  leitet 
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und  die  hierbei  gebildeten  Gase  durch  Brom  streichen  lärst, 
60  entsteht  bekanntlich  ein  Gemenge  von  verschiedenen  ge- 
bromten  Kohlenwasserstoffen.  Unter  diesen  ist  neben  dem 
Brompropylen  GsHeBrs  insbesondere  das  Bromäthylen  ^H^Brg 
in  gröfserer  Menge  enthalten. 

Unterwirft  man  dieses  Gemenge  von  Bromilren  der  frac- 
tionirten  Destillation,  so  beobachtet  man  folgende  Erschei- 
Dangen  : 

Das  Thermometer  erhebt  sich  anfangs  langsam  auf  etwa 
129^  C. ,  bleibt  längere  Zeit  bei  dieser  Temperatur  stehen, 
wobei  das  Broniäthylen  destillirt,  steigt  dann  ziemlich  rasch 
bis  134^1  erhält  sich  sehr  lange  constant  bei  dieser  Tem- 
peratur und  erreicht  hierauf  141  bis  142^,  den  Siedepunkt 
des  Brompropylens, 

Die  Menge  des  bei  134^  überdestillirlen  Theiles  der 
Fl&ssigkeit  ist  verhältnirsniäfsig  gegen  die  Menge  von  Brom- 
propylen und  Bromäthylen  eine  sehr  beträchtliche.  Unter- 
wirft man  diesen  Theil  der  Flüssigkeit  der  Analyse,  so  findet 
man,  dafs  dessen  procentische  Zusammensetzung  genau  dem 
arithmetischen  Mittel  von  der  procentischen  Zusammensetzung 
des  Bromäthylens  und  Brompropylens  entspricht ,  wie  aus 
folgender  Zusammenstellung  ersichtlich  ist  : 

Brom&tbylen  Flüssigkeit  die  bei  Brompropylen 

8iedep.  129^  134<>  siedet  Siedep.  141^ 

€  12,7  16,17  16,04  17,82 

H  2,1  2,60  2,62  2,98. 

Diefs  ist  um  so  auffallender,  als  auch  der  Siedepunkt 
des  untersuchten  Körpers  genau  in  der  Mitte  zwischen  den 
für  Bromäthylen  und  Brompropylen  beobachteten  Siede- 
punkten liegt. 

Ich  bestimmte  die  Dampfdichte  der  untersuchten  Flüssig- 
keit und  fand  diese  bei  einer  Temperatur  von  204^  und  be- 
rechnet auf  eine  Condensation  von  4  Volumen   gleich   6,496« 
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Wollte  man  auf  diese  Zahlen  gestützt  eine  Formel  ffir 
den  in  Rede  stehenden  Körper  berechnen,  so  würde  diese 
der  halben  Summe  der  Formeln  des  Brompropylens  und  Brom- 
fithylens  entsprechen. 

Ich  mufs  erwähnen  9  dafs  es  durchaus  nicht  gelingt, 
durch  die  fractionirte  Destillation  die  beiden  Bestandtheile 
der  Flüssigkeit  zu  trennen.  Es  gelingt  eben  so  wenig  durch 
Abkühlung  auf  0^  sowohl  als  auf  —  15^  eine  Trennung  des 
in  dieser  Flüssigkeit  neben  dem  Brompropylen  enthaltenen 
Bromäthylens  zu  bewerkstelligen,  obwohl  letzteres  weit  frü- 
her fest  wird  als  ersteres.  Ich  analysirte  die  sich  bei  0^ 
abscheidenden  Krystalle,  die  ich  auf  einem  abgekühlten  Filter 
sammelte  und  zu  wiederholten  Malen  schmelzen  und  wieder 
krystallisiren  liefsy  um  die  etwa  in  denselben  eingeschlos- 
sene Flüssigkeit  vollständig  zu  entfernen.  Ich  analysirte 
ferner  den  auch  bei  —  15^  C.  noch  flüssig  gebliebenen 
Theil.  Krystalle  und  Flüssigkeit  hatten  dieselbe  Zusammen- 
setzung. 

Eine,  jedoch  nur  theilweise  Trennung  der  beiden  Bro- 
müre  gelang  mir  dadurch,  dafs  ich  die  Flüssigkeit  mehrere 
Tage  hindurch  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasser- 
bade mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  essigsaurem  Kali 
erhitzte*  Das  Bromäthylen  wurde  hierbei  vollständig  in  essig- 
saures Aethylenoxyd  verwandelt,  während  beim  Brompro- 
pylen diefs  nur  theilweise  der  Fall  war.  Der  Glycol,  den 
ich  durch  Verseifen  mit  Baryt  aus  den  erhaltenen  Acetaten 
darstellte,  hatte  eine  Zusammensetzung,  die  der  des  Aethylen- 
glycols  weit  näher  stand,  als  der  des  Propylenglycols. 

Ich  mufs  überdiefs  hinzufügen,  dafs  ich  mich  über- 
zeugte, dafs  ein  in  äquivalenten  Verhältnissen  dargestelltes 
Gemenge  von  Brompropylen  und  Bromäthylen  der  Destilla- 
tion unterworfen  sogleich  bei  der  intermediären  Temperatur 
von  134<^  &  destillirt. 
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Bs  murs  demnach  angenommen  werden,  dafs  man  es  im 
▼orliegenden  Falle  nicht  mit  einer  chemischen  Verbindung, 
sondern  mit  einem  Gemenge  zu  thun  bat.  Es  erinnert  aber- 
dieses  eigenthüroliche  Verhalten  zweier  homologen  Körper 
zu  ihrem  Siedepunkte  unwillkürlich  an  das  bei  festen  (und 
isomorphen)  Substanzen  bezüglich  ihrer  Krystallform  obwal* 
tende  VerhMtnirs. 


lieber  das  Propylenoxyd ; 
von  öser*). 


Ich  habe  versucht,  den  chlorwasserstoffsauren  Propylen- 
glycoläther  und  daraus  das  Propylenoxyd  nach  dem  von  Wurtz 
für  die  entsprechenden  Aethylenverbindungen  angewendeten 
Verfahren  darzustellen.  Das  dazu  nöthige  Propylengas  suchte 
ich  mir  zuerst  durch  Zersetzung  des  Amylalkohols  durch 
Hitze  darzustellen ;  das  gewaschene  und  getrocknete  Gas  leitete 
ich  in  Brom;  aber  man  weifs,  dafs  hierbei  nicht  ausschliefs- 
lich  Propylen  sondern  auch  eine  ziemlich  grofse  Menge 
Aethylen  und  eine  kleine  Menge  Butylen  und  Amylen  ent- 
steht ,  welche  bei  dem  Einleiten  in  Brom  Bromäthylen,  Brom- 
butylen  und  Bromamylen  bilden  ^  von  denen  sich  das  Brom- 
propylen  nur  schwierig  trennen  und  im  reinen  Zustand 
erhalten  läfst.  Ich  zog  es  defshalb  vor,  nach  dem  von  Ber- 
thelot angegebenen  Verfahren,  durch  Zersetzung  des  Jod« 
allyls  mittelst  Quecksilber  und  Chlorwasserstoffsäure,  reines 
Propylen  darzustellen,  welches  Gas  ich  in  das  Brom  leitete; 


*)  BnUetin  de  la  soci^t^  ohimique  de  Paria,  s^ance  du  12  Aoüt  1860. 
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indem  ich  mit  2  Kilogrm.  Jodpbosphor  arbeitete,  erhielt  ich 
80  viel  Jodallyi,  dafs  ich  daraus  600  Grm.  Brompropylen 
-darstellen  konnte,  und  aus  diesem  Brompropylen  bereitete 
ich  reines  Propylenglycol. 

Zur  Darstellung  des  chlorwasserstoflsauren  Propylen- 
glycolfithers  Uefa  ich  Ghlorwasserstoffgas  auf  das  Propylen« 
glycol  einwirken.  Die  Einwirkung  ist  ziemlich  lebhaft,  aber 
zuletzt  mufs  man  im  Wasserbad  erhitzen.  Ich  destillirte  das 
Producl  bis  der  Siedepunkt  auf  135®  gestiegen  war,  und  aus 
dem  Destillat  versuchte  ich  den  chlorwasseratoffsauren  Pro- 
pylenglycoläther  abzuscheiden;  doch  ist  es  sehr  schwer, 
diesen  rein  und  frei  von  Wasser  und  Chlorwasserstoff  zu 
erhalten.  Es  gelingt  diefs,  indem  man  der  Flüssigkeit  koh- 
lensaures Natron  zusetzt,  welches  die  Chlorwasserstoffsäure 
neutralisirt  und  doch  den  chlorwasserstoffsauren  Propylen- 
glycoläther  nicht  zersetzt;  es  bilden  sich  zwei  Schichten, 
deren  obere  diese  Aetherart  enthält,  während  die  untere  eine 
concentrirte  wässerige  Lösung  von  Chlornatrium  ist.  Die 
obere  Schichte  wurde  abgenommen  und  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen ;  das  Meiste  ging  bei  127®  über.  Die 
Analysen  ergaben  die  Zusammensetzung  GsHvClO  : 

gefanden  berechnet 

KohlenstoflF  37,77  37,96  88,1 

WaaaerBtoff  7,7  7,7  7,4 

Chlor  37,69  —  87,66. 

Die  Formel  GsHvClO  wurde  noch  durch  die  Bestimmung' 
der  Dampfdichte  (bei  200^)  bestätigt;  diese  wurde  =  3,377 
gefunden    und    berechnet   sich    für   eine    Condensation    auf 
4  Volume  zu  3,258. 

Der  analysirte  Körper  ist  somit  chlorwasserstoffsaurer 
Propylenglycoläther.  Es  ist  zu  beachten«  dafs  der  Siedepunkt 
desselben  bei  127^  Hegt,  während  der  des  chlorwasserstoff- 
sauren   Aethylenglycoläthers    128^   ist;    das    bezüglich   der 
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Siedepunkte  gewöhnlich  geltende  Gesetz  findet  sich  also  bei 
den  chlorwasserstofTsauren  Glycoläthern  eben  so  wenig  wieder, 
wie  bei  den  Glycolen  selbst 

Der  eblorwasserstoffsaure  Propyienglycolälher  ist  eine 
neutrale,  ätherartig  riechende,  etwas  sttfs  und  stechend 
schmeckende  Flüssigkeit.  Das  spec.  Gewicht  ist  1,1302  bei 
0^.  Er  ist  löslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether  und 
in  einer  Mischung  dieser  beiden  Flüssigkeiten.  Er  ist  unlös- 
lich in  einer  Chlorcalcium-  oder  Ghlornatriumlösung.  In  der 
Kälte  wird  er  durch  kohlensaures  Natron  nicht  zersetzt ;  bei 
dem  Erwärmen  mit  demselben  wird  er  zu  Propylenoxyd. 
Durch  wässeriges  Aetzkali  wird  er  sogleich  zu  Propylenoxyd 
und  Chlorkalium  zersetzt. 

Zur  Darstellung  des  Propylenoxyds  kann  man  den  rohen 
chlorwasserstoffsauren  Propylenglycoläther  anwenden,  welchen 
man  aus  dem  Product  der  Einwirkung  des  Chlorwasserstoffs 
auf  Propylenglycol  durch  Abdestilliren ,  bis  der  Siedepunkt 
auf  135^  gestiegen  ist,  erhält.  Setzt  man  wässeriges  Aetz- 
kali zu,  so  entsteht  eine  flüchtige  Flüssigkeit,  die  man  durch 
fractionirte  Destillation  reinigt.  Zum  Entwässern  dieser  Ver- 
bindutig  läfst  sich  Chlorcalcium  nicht  anwenden,  da  dieses 
das  Propylenoxyd  zurückhält;  ich  habe  letzteres  mittelst  ge- 
schmolzenen Kalihydrats  entwässert.  Bei  der  Destillation 
geht  der  gröfste  Theil  der  Flüssigkeit  bei  3b^  über.  Die 
Analysen  des  Propylenoxyds  stimmten  mit  der  Formel  GsHaO  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff        '62,8       ^     61,96  62,10 

Waasentoff        10,68  10,68  10,85 

Sauerstoff  —  —  27,65 

und  diese  Formel  wird  auch  durch  die  (für  98^  vorgenom- 
mene) Bestimmung  der  Dampfdichte  bestätigt,  welche  2,054 
ergab,  während  sie  sich  für  jene  Formel  und  eine  Conden- 
sation  auf  4  Volume  zu  2,003  berechnet. 
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Das  Propylenoxyd  ist  eine  neulrale^  etwas  herbe  und 
stechend  schmeckende ,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  Ton 
0,859  spec.  Gewicht  bei  0^.  Es  mischt,  sich  mit  Wasser, 
Alkohol  und/Aether.  Es  löst  sich  nicht  in  einer  Lösung  von 
Chlormagnesium  oder  Chlorcalcium.  Schmilzt  man  es  zu- 
sammen mit  Chlormagnesium  in  eine  Glasröhre  ein  und  er- 
hitzt diese  nur  5  Hinuten  lang,  so  entseht  eine  reichliche 
Ausscheidung  von  Hagnesiahydrat. 

Diese  Untersuchungen  wurden  in  Wurtz  Laboratorium 
ausgeführt. 


Ueber  den  Farbstoff  des  Wau's; 
von  P.  Schutzenberger  und  A.  Paraf*^. 

Schützenberger  u.  Paraf  haben  dasLuteolin^  welches 
noch  nie  analysirt  worden  sei  *'^},  untersucht.  Sie  stellten  es 
dar  durch  Erschöpfen  des  Wau's  mit  Alkohol,  Fällen  des  Aus- 
zugs mit  Wasser,  Erhitzen  des  Niederschlags  mit  Wasser  auf 
250^  Cin  einem  aus  Stahl  angefertigten  Apparat) ,  wiederholtes 
Umkrystallisiren  der  nach  dem  Erkalten  an  den  Wandungen 
des  Gefäfses  ausgeschiedenen  gelben  Nadeln  (am  Boden  findet 
sich  ein  Harzklumpen)  aus  ebenso  überhitztem  Wasser.  Es 
verlor  bei  150^  die  lufttrockene  Substanz  10,23,  die  über 
Schwefelsäure  getrocknete  7,02  pC.  Wasser.  Es  ergab  A  die 
bei  150^  getrocknete  Substanz,  B  der  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  alkoholisches  essigs.  Beioxyd  gefällteNiederschlag 
Ä  B 

C      62,64     6i,67'*'62,03  30,97 

H       8,76      8,60      3,49  1,98 

PbO        49,33. 

Schützenberger  u.  Paraf  geben  dem  krystallisirten 
Luteolin  die  Formel  Ca4HioO]Sy  HO ,  dem  über  Schwefelsäure 
getrockneten  C84HioÖiit,  dem  bei  150^  getrockneten  Ca4H80io, 
dem  Bleiniederschlag  CnHsOio,  2  PbO. 


*)  Im  Au8Z.  aus  Gompt  rend.  LH,  92. 
♦•)  Vgl  Ann.  Chem.  Phann.  G,  180.  D,  R. 


Ausgegeben  den  26.  Juni  1861. 
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CHEMIE  UM)  PHARMACIE. 


I.    8u|yplementband6S    drittel   Heft 


lieber  Robinin,  ein  neues  Glucosid  aus  den  Blüthen 

der  Acacien   (Robinia  pseud  -  acacia  3   und  dessen 

Zusammenhang  mit  Quercitrin  ; 

von    C.  Zwenget    und  F.  Dronke* 


Aus  den  Acacienblüthen  haben  wir  ein  neues  Glucosid^ 
dem  wir  den  Namen  Robinin  geben  wollen,  dargestellt, 
dessen  Spaltungsproduct  mit  dem  aus  Quercitrin  gewonnenen 
Quercelin  vollkommen  identisch  ist.  In  Folge  dessen  wurden 
wir  veranlafst,  das  Quercitrin  selbst  einer  nfiheren  Unter- 
suchung zu  unterwerfen,  da  bis  jetzt  trotz  den  vielen  darüber 
veröffcnUichten  Arbeiten  die  Formel  desselben  keineswegs 
sicher  festgestellt  erschien. 

Es  wird  die  Auseinandersetzungen  etwas  abkürzen,  wenn 
wir  das  Resultat  dieser  Untersuchung  mit  einigen  Worten 
hier  gleich  erwähnen.  Die  beiden  genannten  Glucoside 
unterscheiden  sich  nämlich  nur  durch  die  wesentlich  ver- 
schiedenen Zuckerarten,  welche  sie  gebunden  enthalten,  und 
es  ist  unseres  Wissens  dieses  der  erste  Fall,  wo  ein  solches 
Verhältnifs  bei  den  in  der  Natur  vorkommenden  Glucosiden 
beobachtet  wird. 

Zunächst  wollen  wir  also  zur  Darstellung  und  Beschrei- 
bung des  Robinins  und  dessen  Zusammensetzung  übergehen, 
und  dann  die  des  Quercitrins  folgen  lassen. 

AooAl.  d.  Chem.  n.  Pbum.  I.  BupplemeQtbd.  3.  Hefl.  ^t 
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Bobinin.  —  Die  frischen  Blütben  der  Acacien  wurden 
zum  Zwecke  der  Darstellung  des  Robinins  mit  Wasser  ausge- 
kocht und  die  abgegossene  und  ausgeprefste  Flüssigkeit 
sechs-  bis  achtmal  hintereinander  zum  Auskochen  von  neuen 
Quantitäten  Blüthen  benutzt.  Den  erhaltenen  Auszug  dampfte 
man  im  Anfang  über  freiem  Feuer  und  später  im  Wasser- 
bade zur  Syrupconsistenz  ein  und  zog  den  Rückstand  wie- 
derholt mit  kochendem  Alkohol  aus.  Die  gewonnene  wein- 
geistige Lösung, .  welche  alles  Robinin  enthielt,  wurde  durch 
Destillation  vom  Weingeist  befreit  und  der  Rückstand  längere 
Zeit  sich  selbst  überlassen.  Es  schieden  sich  langsam  gelb- 
lich gefärbte  Körner  aus,  die  nach  und  nach  sich  so  ver- 
mehrten, dafs  die  ganae  Hasse  gewöhnlich  zu  einem  Krystall- 
brei  erstarrte.  Diese  Krystalle  wurden,  nachdem  sie  durch 
Pressen  zwischen  Fliefspapier  und  durch  Auswaschen  mit 
kaltem  Weingeist  von  dem  gröfsten  Theile  der  Mutterlauge 
befreit  worden  waren,  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  durch  Zusatz  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd, 
das  nur  die  fremden  Stoffe  ausfällt ,  gereinigt.  Das  in  der 
Wärme  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Piltrat 
lieferte  beim  Erkalten  das  Robinin  in  gelblich  gefärbten 
Krystallen,  die  so  lange  aus  Wasser  umkrystalltsirt  wurden, 
bis  sie  beim  Trocknen  vollkommen  unverändert  blieben  und 
namentlich  am  Rande  keine  Spur  von  bräunlicher  Färbung 
mehr  zeigten. 

Das  Robinin  reagirt  neutral  und  besitzt  in  fester  Form 
kaum  einen  Geschmack.  Eine  wässerige  Lösung  schmeckt 
aber  ganz  schwach  adstringirend.  In  kaltem  Wasser  ist  es 
nur  wenig,  in  kochendem  dagegen  leicht  löslich;  die  con- 
centrirte  warme  Lösung  ist  hellgelb  gefärbt  und  wird  durch 
Zusatz  von  verdünnten  Säuren  sofort  farblos.  Die  Krystalle 
stellen  sehr  feine  strohgelbe  wasserhaltige  Nadeln  dar,  die 
einen   schwachen   Seideglanz  besitzen   und   bei   100^  G.    ihr 
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Krystailwasser  vollständig  verlieren.  In  kallem  Alkohol  ist 
das  Robinin.nur  in  geringer  Menge  löslich,  in  kochendem 
um  so  leichter»  je  verdünnter  er  ist ;  beim  Erkalten  scheidet 
es  sich  in  feinen  Nadeln  oder  auch  in  krystallinischen  Kör'« 
nern  gröfstentheils  wieder  aus«    In  Aether  ist  es  unlöslich« 

Das  Robinin  fängt  bei  190^  G.  an  zusammenzusintern 
und  schmilzt  bei  195^  C.  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  amorph  erstarrt  und  mit  Wasaer  übergössen 
alsbald  dasselbe  wieder  bindet.  Bei  höherer  Temperatur  ver- 
brennl  es  unter  •  Ausstofsung  eines  Geruches  nach  ver-» 
branntem  Zucker  mit  rufsender  Flamme  und  Zurücklassung 
einer  bei  stärkerer  Hitze  leicht  verbrennlichen  Kohle.  Bei 
der  trockenen  Destillation  erhalt  man  in  der  Regel  kein  kry- 
stallinisches  Sublimat.  In  dem  gelbgefftrblen  Destillate  findet 
aich  aber  QuercetiUi  das  sich  mit  Aether  ausziehen  und  durch 
seine  characteristischen  Reactionen  leicht  erkennen  lafst. 

Von  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  rasch 
mit  goldgelber  Farbe  gelöst,  welche  Farbe  sich  auch  beim 
längeren  Stehen  an  der  Luft  nicht  verändert;  bei  einer  am- 
moniakalischen  Lösung  tritt  dagegen  nach  einiger  Zeit  eine 
Bräunung  ein.  Beim  Einwirken  von  concentrirter  Salpeter- 
säure« namentlich  rauchender,  liefert  das  Robinin  neben  Oxal- 
säure vorzugsweise  Pikrinsäure »  die  sich  beim  Eindampfen 
der  Lösung  in  ziemlich  reinen  Kystallen  ausscheidet.  Eine 
alkalische  Kupferoxydlösung  und  ebenso  Goldchlorid  werden 
beim  Kochen  schnell  reducirt,  während  salpetersaures  Silber- 
oxyd nur  eine  sehr  langsame  und  unvollständige  Reduction 
erfährt. 

Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  in  der  Wärme 
keine  Fällung.  Unter  ganz  besonderen  Umständen  kann 
zwar  mitunter  ein  gelber  NiederscUag  hervorgerufen  werden, 
so  z.  B.  wenn  zu  einer  alkoholischen  Bleizuckerlösung  eine 
wässerige  Robininlösung  von    einer  gewissen   Concentration 
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gegossen  wird,  welcher  Niederschlag  aber  bei  Zusatz  von 
überschüssigem  Wasser  oder  Weingeist  in  der  »Wärme  wie- 
der vollkommen  verschwindet.  Auch  mit  den  neutralen  SaU 
zen  der  anderen  schweren  Mctalloxyde  erzeugt  es  keine 
Fällung,  selbst  mit  basisch  -  .essigsaurem  Bleioxyd  entsteht 
nur  dann  ein  gelber  Niederschlag,  wenn  letzteres  im  Ueber- 
schufs  vorhanden  ist.  Durch  Btsenchlorid  wird  in  concen- 
trirter  wässeriger  Lösung  eine  dunkelbraune  Färbung,  die 
gewöhnlich  einen  schwachen  Stich  in  das  Grünliche  zeigt, 
hervorgerufen.  Eine  weingeistige  Lösung  läfst  bei  diesem 
Versuche  die  schmutzig -grüne  Farbe  mehr  hervortreten. 
Eisenchlorür  bewirkt  keine  Voränderung.  Durch  verdünnte 
Schwefel-  oder  Salzsäure  erfährt  das  Robinin  beim  Kochen 
aufserordentlich  leicht  eine  Spaltung;  es  scheidet  sich  ein 
gelber  Körper ,  das-  Quercetin  ,  ziemlich  vollständig  aus, 
während  der  gebildete  Zucker  in  Lösung  bleibt.  Emulsin 
bewirkt  eine  solche  Spaltung  nicht. 

I.    0,1574  Grm.    lufttrockenes    Robinin   gaben   mit   chromsaurem 
Bloiozyd  verbrannt  0,2518  Grm.   Kohlensäure  und  0,0919 
Grm.  Wasser. 
II.    0,203   Grm.   Substanz    gaben    0,3228   Grm.   Kohlensäure    und 
0,1180  Grm.  Wasser. 

Daraus  läfst  sich  die  Formel  Cm)H4i043  berechnen,  welche 
in  100  Theilen  giebt  : 

berechnet  geftmden 


I. 

n. 

50  Aeq.  Kohlenstoff 

800 

43,79 

43,63 

43,36 

41  Aeq.  Wasserstoff 

41 

5,98 

6,48 

6,18 

48  Aeq.  Sauerstoff 

344 

50,23 

49,89 

50,46 

685  100;00  100,00  100,00. 

I.     0,3758  Grm.  lufttrockenes   Robinin  verloren  bei  100°  C.  0,0538 

Grm.  Wasser  =  14,81  pC. 
n.     0,8301  Grm.  Substanz  verloren  0,1218  Grm.  Wasser  =  14,61  pO. 
III.    0,3052  Grm.  Substanz  verloren  0,0445  Grm.  Wasser  =  14,58pC. 
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IV.    0,4706  Grm.  Sabstans  verloren  0,0681  Gnn.  Wasser  =  14,47  pC. 
y.    0,4905  Qrm.  Substanz  yerloren  0,0712  Gnn.  Wasser  =  14,46  pC. 

Beim  Trocknen  hat  also  das  Robinin  11  Aequivalente 
Wasser  verloren,  denn  die  Formel  CsoHsoOss  +  11  aq.  ver* 
langt  14,45  pC.  Wasserverlnst 

I.     0,3408  Gnn«  bei  100^  C.  getrocknetes  Robinin  gaben  mit  chrom- 
saarem  Blei  verbrannt  0,6364  Grm.  Kohlensttare  und  0,1677 
Grm.  Wasser. 
TL    0,3067   Grm.   Substanz   gaben    0,5754  Grm.    Koblensfture   und 

0,1558  Grm.  Wasser. 
in.    0,1711    Grm.    Substanz    gaben   0,3204  Gnn.   Koblens&ure  und 
0,0854  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Tbeilen  : 

•  berecbnet  gefunden 

i.         ri.     '^. 

50  Aeq.  Koblenstoff        300        51,19  50,83      51,05      51,05 

30  Aeq.  Wasserstoff  SO  5,11  5,46        5,60        5,47 

32  Aeq.  Sauerstoff  256        43,70  43,71      43,85      43,48 


586       100,00  100,00     100,00     100,00. 

Das  bei  100^  C.  ausgetrocknete  Robinin  ist  somit  nach 
der  Formel  CsoHsoOsa  zusammengesetzt^  während  das  luft- 
trockene Robinin  noch  11  Aequivalente  Krystallwasser  ge- 
bunden enthält. 

Quercetin*  —  Das  Spaltungsproduct,  welches  sich  bei 
dem  Kochen  einer  wässerigen  Robininlösung  mit  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure  sehr  leicht  und  ziemlich  vollständig 
ausscheidet,  ist,  wie  schon  erwähnt  wurde,  nichts  anderes 
lils  Quercetin.  Durch  vergleichende  Versuche  mit  gewöhn- 
lichem, aus  Quercitrin  dargestelltem  Quercetin  haben  wir  uns 
von  der  Identität  beider  Körper  auf  das  Bestimmteste  über- 
zeugt. Alle  Eigenschaften  und  Reaclionen  stimmten  so  voll- 
kommen überein,  dafs  in  keiner  Weise  ein  Unterschied  zu 
entdecken  war. 

Das  Quercetin  stellt  ein  citronengelbes  Pulver  dar,  wel- 
ches unter   dem  Hikroscop   aus  kleinen  Nadeln  besteht.    Es 
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reagirt  neutral  und  I6st  sich  in  kochendem  Wasser  nur  wenig 
mit  gelblicher  Farbe  auf;  beim  Erkalten  scheidet  es  sich 
daraus  %um  gröfsten  Theile  in  kleinen  seideglünzenden  Kry- 
stalien  oder  krystallinischen  Flocken  wieder  aus.  In  Alkohol, 
selbst  in  sehr  verdünntem»  ist  es  leicht  löslich;  dagegen  löst 
es  sich  in  Aether  viel  weniger.  Die  wässerige  Lösung  hat 
einen  schwach  salzigen,  etwas  adstringirenden  Geschmack. 
Von  Alkalien  wird  es  leicht  gelöst  und  die  Farbe  der  Lö-^ 
sung  erscheint  je  nach  der  Concentration  gold-  oder  braun- 
gelb und  nur  eine  ammoniakalische  Lösung  zeigt  bei  länge- 
rem Stehen  an  der  Lufl  eine  ähnliche  Veränderung,  wie  sie 
beim  Robinin  erwähnt  wurde.  Es  schmilzt  erst  bei  einer 
Temperatur,  die  über  250^  C.  liegt.  Beim  langsamen  Erhitzen 
bis  zum  Schmelzpunkt  tritt  hierbei  eine  theilweise  Zersetzung 
ein;  es  verliert  seine  citronengelbe  Farbe,  wird  mitsfarbig 
und  hier  und  da  findet  man  verfilzte  Kryslalle,  die  mit  einer 
zersetzten  pulverigen  Hasse  durchzogen  sind.  Beim  raschen 
Erhitzen  über  der  Spirituslampe  schmilzt  es  aber  ohne  Zer- 
setzung zu  einer  gelben  Flüssigkeit ,  die  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrt  Bei  noch  höherer  Temperatur  sublimirt 
es  theilweise  in  gelben  Nadeln ,  unter  Zurücklassung  eines 
kohligen  Rückstandes.  Das  Sublimat  ist  unverändertes  Quer- 
cetin.  Mit  Eisenchlorid  giebt  eine  weingeistige  Lösung  des 
Quercelins  in  der  Kälte  eine  dunkelgrüne  Färbung  ^  welche 
beim  Erwärmen  dunkelroth  wird.  Eisenchlorür  ruft  in  einer 
kalten  wässerigen  Lösung  kaum  eine  Veränderung  hervor; 
eine  weingeistige  Lösung  wird  dagegen  schon  in  der  Kalte 
braunroth  gefärbt.  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  aufser- 
ordentlich  leicht  schon  in  der  Kälte  reducirt.  Gewöhnlich 
wird  hierbei  die  weingeislige  Lösung  bei  einiger  Concen- 
tration in  der  Wärme  zuerst  blutroth  gefärbt ,  ehe  sich  das 
metallische  Silber  ausscheidet.  Ebenso  erfährt  Goldchlorid 
und  Kupferoxydkali   beim   Kochen   eine   schnelle   Reduction. 
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Letztere  Reactioo,  die  übrigens  nirgends  erwähnt  wird,  mag 
vielleicht  den  Grund  abgeben,  dafs  die  verschiedenen  Che- 
miker bei  der  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  des  Quercitrins 
durch  eine  alkalische  Kupferoxydlösung  so  bedeutend  ab- 
weichende Resultate  gefunden  haben,  da  das  Quercetin  aus 
einer  schwach  sauren  Lösung  sich  nur  erst  nach  längerem 
Stehen  ziemlich  vollständig  auszuscheiden  pflegt.  Eine  wein- 
geistige Lösung  von  essigsaurem  Blei  erzeugt  in  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Quercetin  einen  ziegelrothen  Nieder- 
schlag, der  je  nach  der  Concentration  bald  heller  bald  dunkler 
gefärbt  erscheint  und  bei  dem  Auswaschen  mit  Weingeist 
eine  ständige  Zersetzung  erfährt.  Das  Filtrat  ist  gelb  ge- 
färbt und  .enthält  freies  Quercetin.  Sowohl  die  ziegelrothe 
Fällung  durch  essigsaures  Bleioxyd,  als  auch  die  leichte  Re- 
duction  des  salpetersauren  Silberoxyds  geben  für  das  Quer- 
cetin» worauf  schon  Boiley  aufmerksam  machte,  sehr  charac- 
teristische  Reactionen  ab.  Durch  kalte  Salpetersäure  wird 
das  Quercetin  leicht  angegriffen ;  es  färbt  sich  anfangs  grün- 
lich, dann  braunroth  und  löst  sich  zuletzt  mit  röthlicher  Farbe 
auf.  Beim  Erhitzen  bildet  sich  unter  heftiger  Entwickelung 
von  salpetrigsauren  Dämpfen  hauptsächlich  Oxalsäure.  Zu- 
gleich findet  sich  abe^  stets  neben  Oxalsäure  eine  ganz  ge- 
ringe Quantität  Pikrinsäure. 

I.  0,1 4S7  Grm.  auB  Robinin  gewonnenea,  bei  100^  G.  ausgetrock- 

netes Qaercetin  gaben  mit  Kopferoxyd  land  freiem  Sauer- 
stoff Terbrannt  0|3107  Grm.  Kohlens&ure  und  0,0586  Grm. 
Wasser. 

II.  0,1550  Grm.  Substans  gaben  mit  ohromsaurem  Bleiozyd  ver- 

brannt 0,3376  Grm.  Kohlensäure  und  0,0626  Grm.  Wasser. 

IIL    0,1773  Grm.    Substanz    gaben   0,3850  Grm.    Kohlensäure   und 
0,0710  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen  : 

Digitized  by  VjOOQ IC 


264  Zwenffer  u.  Dronke^  über  Robinin. 


I. 

n.. 

UL 

KoblenBtoff      59,00 

59,40 

59,22 

Wasserstoff        4,53 

4,49 

4,44 

Sauerstoff         36,47 

86,11 

86,34 

100,00 

100,00 

100,00. 

liH^aud  *)  fand  in  100  Theilen  : 

I- 

n. 

in. 

IV. 

Kohlenstoff           59,15 

59,05 

59,26 

59,48 

Wasserstoff            4,05 

4,35 

4,27 

3,84 

Sauerstoff             36,80 

36,60 

36,47 

36,68 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Da  Hlasiwetz**)  in  neuerer  Zeit  nachgewiesen  hat, 
dafs  das  Quercetin  beim  Trocknen  im  Wasserbad  nur  sch>¥er 
und  unvollständig  sein  Wasser  verliert,  so  haben  wir  des- 
wegen das  aus  Quercitrin  dargestellte  Ouercetin  anhaltend 
bei  120^  C.  ausgetrocknet  und  der  Analyse  unterworfen. 
Bei  dieser  Gelegenheit  bemerkten  wir  aber,  dafs  das  Quer- 
cetin bei  sehr  lange  anhaltendem  Trocknen  eine  schwache 
Veränderung  erfährt,  indem  die  gelbe  Farbe  desselben  öfters 
einen  Stich  in  das  Grünliche  erhält.  Es  ist  diefs  auch  offen- 
bar der  Grund,  weshalb  bei  den  folgenden  Analysen  der 
Kohlenstoflgehalt  etwas  gröfser  und  der  Wasserstoffgehalt 
etwas  geringer  ausgefallen  ist,  als  die  Formel  verlangt. 

I.    0,1671  Grm.    anhaltend  bei  120^  0.  ausgetrocknetes   Quercetin 
gaben    mit  chromsaurem  Bleiozyd  rerbrannt  0,3652  Grm. 
Kohlensäure  und  0,0530  Grm.  Wasser. 
II.    0,1879  Grm.   Substanz    gaben  0,4131    Grm.    Kohlensäure    und 

0,0610  Grm.  Wasser. 
III.    0,1836  Grm.    Substanz  gaben    0,4020  Grm.   Kohlensäure   und 

0,0578  Grm.  Wasser. 
;y.    0,1823  ,Grm.   Substanz   gaben    0,4014  Grm.   Kohlensäure    und 

0,0641  Grm.  Wasser. 
y.    0,1965  Grm.    Substanz    gaben    0,4339   Grm.   Kohlensäure    und 
0,0665  Grm.  Wasser. 


*)  Diese  Annalen  XC,  283. 
••)  Daselbst  CXII,  96. 
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Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen*: 


I. 

II. 

IIL 

IV. 

V.    ' 

Kohlenstoff 

59,72 

59.92 

59,68 

60,00 

60,14 

Wasserstoff 

3,47 

3,60 

3,48 

3,89 

3,67 

Sauerstoff 

86,81 

36,48 

36,84 

36,11 

36,29 

lOOjOO       100,00       100,00       100,00       100,00. 

Die  Resultate  stimmen  mit  den  von  HIasiwetz  ange- 
gebenen vollkommen  überein.  Derselbe  fand  nämlich  Tür 
das  bei  120^  ausgetrocknete  Quercetin  in  100  Theilen  : 

I.  IL 

Kohlenstoff  59,82  59,65 

Wasserstoff  3,71  3,76, 

and  für  das  bei  200^  ausgetrocknete  folgende  Zahlen  : 

I.  II.  III.  IV. 

Kohlenstoff  60,36         60,15         60,20         60,54 

Wasserstoff  3,68  3»5ö  8,56  8,71. 

Wir  berechnen  aus  unseren  Analysen  die  Formel 
CseHioOij,  welche  schon  von  Wurtz*)  als  die  wahrschein- 
liche vorgeschlagen  worden  ist. 

Gefunden  im  Mittel  : 

Qnereetld  Qaereatln  Queroetln  Quercetin  Quercetin 

aus  Robinin  aus  Quer-  aus  Quer-   aus  Quer-    aus  Quer- 

b.lOOoG.ge.    eitrin        eitrin  citrin  cltrio 

trocknet    (Rigaud)     b.  1200C.    b.lSOOO.    b.  «W»  C. 

berechnet    (Zw.  u.  D.)  getrocknet  getrocknet  getrockn. 

Aeq.  Perecnnei;    i  (Zw.  n.  D.)  (Hlasiwetz)  (HUslw.) 

26KohIenst     156    59,54        59,20      59,23        59,89      59,73        60,31 
10  Wasserst        10       3,81  4,48        4,11  3,62         3,73  3,62 

12  Säuerst.         96     86,65         36,32       36,66         36,49       36,54         37,07 

262  100,00       100,00     100,00       100,00     100,00       100,00. 

Die  Versuche,  das  Krystallwasser,  weiches  das  Quercetin 
enthält,  durch  anhaltendes  Austrocknen  zu  bestimmen,  führten 
zu  keinem  übereinstimmenden  Resultate.  Wir  fanden  bei 
Qoercetin  von  verschiedenen  Darstellungen  von  6,9  bis  zu 
10,4  pC.  Wasserverlusr. 


*)  Ann.  chim.  phys.  XLH,  244. 
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Quercürin.  —  Das  Quercitrin  stellten  wir  weder  nach 
der  Methode  von  Bolley*),  noch  nach  der  von  Roch- 
leder **)  dar,  weil  die  erstere  durch  den  Zusatz  von  Leim- 
lösung leicht  ein  unreines  Präparat  liefern  konnte,  und  die 
letztere,  da  die  zerkleinerte  Rinde  nur  mit  Wasser  ausgekocht 
werden  soll,  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Quercitrins 
einen  bedeutenden  Verlust  in  sich  schliefsen  mufste,  wie 
auch  directe  Versuche  bestätigt  haben.  Unsere  Methode  be- 
stand darin,  dafs  wir  die  zerkleinerte  Rinde  mit  kochendem 
Alkohol  auszogen,  den  Weingeist  abdestillirten  und  zu  dem 
warmen  Rückstand  nach  Zusatz  von  etwas  -Essigsäure  so 
lange  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  setzten,  bis  alle  Dn- 
reinigkeiten  ausgefällt  waren.  Da  nämlich  das  Quercitrin- 
Bleioxyd  die  Eigenschaft  besitzt  in  Essigsäure  leicht  löslich 
zu  sein,  dagegen  den  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällten 
fremden  Stoffen  diese  Fähigkeit  abgeht,  so  konnte  dadurch 
bei  einiger  Vorsicht  eine  Trennung  des  Quercitrins  von  den 
fremden  Stoffen  ohne  Verlust  herbeigeführt  werden.  Das 
Filtrat  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  und  durch 
Eindampfen  von  Essigsäure  befreit,  und  lieferte  dann  bei  dem 
Erkalten  das  Quercitrin  in  krystallinischen  Körnern,  die  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  wur- 
den. Auf  diese  Weise  erhielten  wir  alles  in  der  Rinde  vor- 
kommende Quercitrin  sicher  und  schnell  in  chemisch-reinem 
Zustande. 

Das  Quercitrin  stellt  ein  schwefelgelbes  Pulver  dar,  wel- 
ches unter  dem  Mikroscop  aus  kleinen  Krystallen  besteht, 
die  nach  Rigaud  dem  gerade-rhombischen  System  angehören. 
In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich  und  selbst  in  heifsem 
Wasser  ist  es  nur  so  wenig  löslich,  dafs  es  ungerähr  400  Tbl. 


•)  Diese  Annalen  XXXVU,  101. 
**)  Wiener  academisohe  Berichte  XXXIII,  566. 
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(Bolley,  Rigrud}  zu  seiner  Lösung  bedarf.  Die  Lösung 
schmeckt  schwach  bitter,  ist  ohne  Reaction  auf  Pflanzen- 
farben, und  die  strohgelbe  Farbe ,  welche  sie  zeigt,  verliert 
sie  sogleich  durch  Zusatz  von  verdünnten  Säuren.  In  Alkohol 
ist  es  leicht,  dagegen  nur  sehr  wenig  in  Aether  löslich.  Bei 
dem  Erwärmen  verliert  es  Krystallwasser  und  schmilzt  bei 
ungeßhr  168^  G.  zu  einer  harzartigen  dunkelgelb  gefärbten 
Masse ,  die  beim  Erkalten  amorph  erstarrt  und  beim  lieber- 
giefsen  mit  Wasser  wieder  in  wasserhaltiges  krystaliisirtes 
Quercitrin  übergeführt  wird.  Bei  der  trockeneli  Destillation 
erhält  man»  ähnlich  wie  beim  Robinin,  in  dem  Destillate  neben 
anderen  brenzlichen  Producten  auch  Quercetin,  welches  sich 
hier  nicht  selten  in  gelblichen  Krystallen  in  dem  Halse  der 
Retorte  ablagert  und  irrthümlicherweise  Weise  von  anderen 
Chemikern  für  Ouercitrin  gehalten  worden  ist.  Im  Rückstande 
bleibt  eine  lockere,  aber  schwer  verbrennbare  Kohle, 

Eine  wässerige,  sowie  alkoholische  Lösung  des  Quer- 
citrins  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  dunkelgrün  gefärbt, 
während  Eisenchlorür  im  ersten  Augenblicke  wenigstens 
keine  Veränderung  hervorbringt;  beim  Stehen  an  der  Luft 
oder  Schütteln  tritt  dagegen  eine  grünliche  Färbung  ein. 
Salpetersaures  Silberoxyd  und  Goldchlorid  werden  schon  in 
der  Kälte  rasch  reducirt;  Kupferoxydkali  erfährt  dagegen 
erst  nach  anhaltendem  Kochen  oder  längerem  Stehen  eine 
schwache  Reduction.  Durch  neutrales  und  basisch-essigsaures 
Bleioxyd  erhält  man  das  Ouercitrin  ziemlich  vollständig  als 
gelben  Niederschlag  ausgeschieden,  der  in  Essigsäure  leicht 
löslich  ist  und,  wie  aus  der  Untersuchung  von  BoUey  her- 
vorgeht, keine  constante  Zusammensetzung  besitzt.  Durch 
Salpetersäure  wird  das  Ouercitrin  unter  Bildung  von  Oxal- 
säure zersetzt;  aber  es  finden  sich  auch  hier  sehr  geringe 
Mengen  von  Pikrinsäure  in  der  Mutterlauge,  während  bei  der 
Oxydation  des  Robinins,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  ein 

Digitized  by  VjOOQIC 


268  Zwenger  u.  Dronhe^  über  ßobinin. 

umgekehrtes  Yerhältnifs  in  Bezug  auf  diese  Zersetzungs- 
producte  sich  zeigt.  Durch  Schwefel-  und  Salzsäure  wird 
dasselbe  bekanntlich  beim  Kochen  leicht  in  Quercetin  und 
Zucker  gespalten.  Dagegen  wird  durch  Emulsin  eine  solche 
Spaltung  nichl  bewirkt. 

Das  Oucrcitrin  kann  demnach  bei  einer  aufmerksamen 
Untersuchung  mit  dem  Robinin  kaum  verwechselt  werden, 
da  fast  alle  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
sich  verschieden  zeigen.  Namentlich  wird  das  Quercitrin 
durch  seine  Krystallform,  seine  Schweridslichkeit  in  beirsem 
Wasser  und  durch  seine  Fällbarkeit  mittelst  neutralen  essig- 
sauren Bleioxyds  leicht  von  Robinin  unterschieden  werden 
können.  Die  einzige  Aehnlichkeit,  die  zu  einer  Verwech- 
selung Anlafs  geben  könnte,  ist  die  Ausscheidung  von  Quer- 
cetin  bei  der  Spaltung  durch  Säuren. 

I.    0,3965  Grm.  bei  100°  C.    auBgetrocknetes  Qaerciiarin  gaben  mit 

chromBanrem  Bleioxyd  ver bräunt  0,5691  Grm.  Kohiensfture 

und  0,1298  Grm.  Wasser. 
II.     0,1663  Grm.  Sabstanz  gaben  mit  Kapferoxyd  und  freiem  Sauer- 

Btoff  verbrannt  0,8194  Grm.  KohlenBAure  und  0,0756  Grm. 

Wasser. 
III.    0,1770  Grm.   Substanz   gaben    0,3406  Grm.    Kohlensaure   und 

0,0772  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  in  100  Theilen  : 
I.  II.  m. 


Kohlenstoff 

52,84 

52,37 

52,48 

Wasserstoff 

4,85 

5,05 

4,84 

Sauerstoff 

42,81 

42,58 

42,72 

100,00 

100,00 

100,00. 

Dafraus  berechnet  sich  die  Formel  CssHsiOgs , 

welche  in 

100  Theilen  verlangt  : 

gefunden 

Mittel  aus 

Mittel  au« 

berechnet 

3  Analysen 

5  Analysen 

(Zw.  u.  D.) 

(Bolley) 

(Hlasliretz) 

38 

Aeq. 

Kohlenstoff     228 

62,65 

52,39 

52,48 

52,50 

21 

Aeq. 

Wasserstoff      21 

4,84 

4,91 

4,95 

5,04 

23 

Aeq. 

Sauerstoff        184 

42,51 

42,60 

42,37 

42,46 

488  100,00   100,00     100,00     100,00. 
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L  0,5372  Grm.  lufttrockenes  Qaercitrin  yerloren  beim  Aostrock- 
nen  im  Wasserbad  0,0314  Grm.  Wasser,  entsprechend 
6,84  pC. 
n.  0,2646  Grm.  Substanz  verloren  0,0154  Grm.  Wasser,  ent- 
sprechend 5,81  pC. 
m.  0,2216  Grm  Substanz  verloren  0,0124  Grm.  Wasser,  ent- 
sprechend 5,59  pC. 

Das  lufltrockene  Quercitrin  verliert  somit  bei  100^  C. 
3  Aequivalente  Wasser,  denn  die  Formel  CssHiiOm  +  3  aq. 
verlangt  5,86  pC.  WasserverlusU 

Das  bei  100^  C.  getrocknete  Ouercitrin  verliert  aber 
beim  Erhitzen  bis  nahe  zum  Schmelzpunkt  noch  3  weitere 
Aequivalente  Wasser. 

I     0,2013  Grm.  bei   165<^  C   anhaltend  aniigetrooknetea  Quercitrin 
gaben   mit  Kupferoxyd   und   freiem   Sauerstoff  verbrannt 
0,4133  Grm.  KohlensHure  und  0,0841  Grm.  Wasser. 
n.    0,1436   Grm.    Substanz   gaben    0,2958   Grm.   Kohlensaure   und 
0,0600  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  in  100  Theilen  : 

berechnet  gefunden 

88  Aeq.  Kohlenstoff           228        56,15  56,01        56,05 

18  Aeq.  Wasserstoff             18          4,43  4,62           4,52 

20  Aeq.  Sauerstoff              160        89,42  89,37        89,43 

406  100,00              100,00       100,00. 

I.    0,1295  Grm.  lufttrockenes  Quercitrin   verloren  durch  anhalten^ 

des   Austrocknen   bei  165<^  C.   0,0153  Grm.  Wasser,    ent- 
sprechend 11,81  pG. 

Das  Quercitrin  hat  somit  im  Ganzen  6  Aequivalente 
Wasser  verloren ,  denn  die  Formel  C88H18Ö20  +  6  aq.  ver- 
langt 11,73  pC.  WasserverlusU 

Zucker.  —  Der  Quercitrinzvicker  lürst  sich  nach  der  von 
Rigaud  angegebenen  Methode  krystallisirt  darstellen  und 
besitzt  nach  demselben  die  Formel  C1SH15O15.  Die  gelblichen 
Krystalle  schmecken  sürs,  reduciren  alsbald  in  der  Kälte  eine 
alkalische  Kupferoxydlösu|fg  und  besitzen,  wie  wir  gefunden 
haben,  die  Fähigkeit,  mit  Hefe  versetzt  der  geistigen  Gdhrung 
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nicht  zu  unterliegen.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
liefern  sie  nur  Oxalsäure. 

Der  Robininzucker  dagegen,  in  ähnlicher  Weise  darge- 
stellt, konnte  auf  keine  Art  zur  Krystallisation  gebracht  wer- 
den. Man  erhielt  immer  einen  bräunlich  gefärbten,  süfs 
schmeckenden  Syrup,  der  beim  Erwärmen  den  Geruch  nach 
Caramel  zeigte,  in  der  Kälte  schon  Kupferoxydkali  reducirte 
und  gleichfalls  mit  Hefe  nicht  in  geistige  Gähning  zu  ver- 
setzen war.  Mit  Salpetersäure  oxydirt  liefert  er  aber  neben 
Spuren  von  Oxalsäure  vorzugsweise  Pikrinsäure  und  unter- 
scheidet sich  also  hierdurch  wesentlich  von  dem  Quercitrin- 
zucker. 

Die  Spaltung  des  Robinins  tritt  mithin  nach  folgender 
Formel  ein  : 

Robinin  Quercetln  Zucker 

c^^^  +  4H0  =  ^ciiHi^o;;  +  2(c;rH;^), 

und  es  mufs  das  lufttrockene  Robinin  38,25  pC.  Quercetin 
bei  der  Zersetzung  liefern. 

I.  0,2410  Orm.  lufttrockenes  Robinin  gaben  beim  Spalten  mit  rer- 
ddnnter  ßcbwefelsäure  0,0915  Grm.  bei  100"  C.  getrock- 
netem Quercetin,  entsprecbend  37,96  pO. 

Die  Spaltung  des  Quercitrins  erfolgt  dagegen  nach  der 
Formel  : 

Quercitriu  Quercetin  Zucker 

CssHiaOto     +     7  HO    =    CmHioOis     +     CisHjgOig, 

und  verlangt  mithin  60»50  pC.  Quercetin  für  das  bei  100<^  C. 
getrocknete  Quercitrin.  Rigaud  fand  bei  acht  Bestimmungen 
von  60,17  bis  zu  62,44  pC.  Quercetin. 

Die  grofse  Aehnlichkeit ,  welche  die  aus  Ruta  grav. 
(Weifs,  Kümmel,  Bornträger),  Saphorajapon.  (Stein), 
Capparis  spinös.  (Rochleder,  HIasiwetz},  Rhamnus  tincL 
(Kane,  Gellatly,  BoUey),  Thuja  occid.  (Rochleder), 
Aesculus  Hippoc.  (Rochleder)  dargestellten  Glucoside  und 
deren   Spaltungsprodurte   mit    dem   Robinin    und   Quercilrin 
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zeigten ,  macht  es  nicht  unwahrscheinlich ,  dars  sie  entweder 
gradezu  identisch  mit  den  letzteren  sind,  oder  analoge  Ver- 
bindungen des  Quercetins  mit  verschiedenen  Zuckerarten 
darstellen.  Bin  Theil  dieser  Glucoside,  wie  z.  B.  Rulin, 
Xanthorharonin ,  löst  sich  leicht  in  warmem  Wasser  und 
ähnelt  somit  dem  Robinüit  während  ein  anderer  Theil  diese 
Eigenschaft  nicht  besitzt  und  dem  Quercitrin  näher  zu  stehen 
scheint. 

In  einer  späteren  Abhandlung  werden  wir  die  Resultate 
unserer  Untersuchung  in  dieser  Richtung  über  mehrere  der 
genannten  Glucoside  veröffentlichen  und  auf  diese  Fifage 
wieder  zurückkommen.. 


lieber  die  Zersetzung  der  Aetherarten  durch  wasser- 
freie Alkalien  ; 
von  M.  Berlhelot  und  A.  de  Fteurieu.  *) 


4  Grm.  reiner  Benzoesäureäther  und  6  Grm.  wasserfreier 
Baryt  wurden  in  ein  vollkommen  trockenes»  vorher  am  Ende 
verengtes  Glasrohr  eingerührt,  dieses  zugeschmolzen  und 
wahrend  5  Stunden  auf  150  bis  180^  erhitzt.  Nach  dieser 
Zeit  war  der  Baryt  vollkommen  zerfallen ;  es  hatte  sich  kein 
Gas  entwickelt.  Der  Inhalt  der  Röhre  liefs  beim  Erwärmen 
im  Wasserbade  Nichts  sich  verflüchtigen ;  er  gab  an  wasser* 
freien    Aether   Nichts    ab.      Die    vom   gewöhnlichen   Aether 


*)  AuB  Compt.  rend.  LI,  1020. 
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durch  1  slündiges  Erhitzen  auf  100^  in  einem  Strome  trocke- 
ner und  kohlensäurefreier  Luft  wieder  befreite  Masse  gab, 
jetzt  mit  Wasser  versetzt  und  rasch  erhitzt,  sofort  Alkohol; 
die  Menge  des  letzteren  betrug  etwa  1,1  Grm.,  d.  i.  nahezu 
die  theoretisch  sich  berechnende  Menge.  Die  in  dem  De- 
stillationsgeßfs  rückständige  Flüssigkeit  gab,  nach  vorgängiger 
Abscheidung  des  überschüssigen  Baryts  mittelst  Kohlensäure, 
nach  dem  Abdampfen  reinen  benzoesauren  Baryt. 

Damit  der  Versuch  das  hier  beschriebene  Resultat  er- 
gebe ,  mufs  die  Erhitzung  mit  Vorsicht  geleitet  werden. 
Steigt  die  Temperatur  über  200^  und  erreicht  sie  oder  über- 
schreitet sie  namentlich  250^,  so  tritt  Zersetzung  der  Benzoe- 
säure, Bildung  von  kohlensaurem  Salz,  Benzol,  Wasserstoff 
und  verschiedenen  anderen  Zersetzungsproducten  ein. 

Wasserfreier  Baryt  wirkt  auf  Stearmsäureäther  in  ähn- 
licher Weise  wie  auf  Benzoäsäureäther  ein;  nur  mufs  eine 
etwas  stärkere  und  länger  andauernde  Erwärmung  ange- 
wendet werden.  ^  Erhitzt  man  während  30  Stunden  gegen 
200^,  so  gelingt  die  Zersetzung  des  Stearinsäureäthers  in 
derselben  Weise  wie  die  des  Benzo^säureäthers ,  und  ohne 
Bildung  secundärer  Producte. 

Esaiffsäureäther  wurde  behandelt  1)  mit  Aetzkalk  allein, 
2^  mit  Aetzkalk  und  sorgfältigst  entwässertem  Alkohol,  3)m\i 
Baryt  und  wasserfreiem  Alkohol. 

Zur  vollständigen  Zersetzung  des  Essigsäureäthers  mit 
Kalk  allein  mufste  lange  Zeit  auf  250^  erhitzt  werden.  Dabei 
wurde  weder  ein  Gas  frei,  noch  bildeten  sich  secundäre 
Producte.  Die  Masse  enthielt  weder  gewöhnlichen  Aether 
noch  freien  Alkohol,  aber  bei  Behandlung  mit  Wasser  gab 
sie  sofort  Alkohol  und  essigsauren  Kalk. 

Bei  den  zwei  anderen  Versuchsreihen,  wo  mit  Zusatz 
von  wasserfreiem  Alkohol  operirt  wurde,  waren  die  Resultate 
ganz  ähnlich.    Es  bildete  sich  kein  gewöhnlicher  Aether  und 
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der  zugesetzte  Alkohol  nahm  an  der  Reaction  keinen  Antheil  ^ 
er  löste  nor  den  sich  bildenden  essigsauren  Kalk  auf,  wel- 
cher sich  dann  bei  dem  Erkalten  an  den  Wandungen  des 
Glasrohrs  in  Krystallen  ausschied.  Dieses  .Resultat  ist  be- 
merkenswerth,  sofern  es  unter  den  Zersetzungsproducten  das 
aus  der  Säure  der  angewendeten  Aetherart  und  der  ange- 
wendeten Base  sich  zusammensetzende  Salz  als  präexistirend 
nachweist. 

Die  Zersetzung  des  Ameisensätdreäthers  und  des  Oxal- 
säwreäthera  lieferte  Resultate,  welche  den  im  Vorstehenden 
beschriebenen  ganz  analog  waren,  jedoch  etwas  weniger  glatt 
sich  ergaben,  sofern  gleichzeitig  Spuren  von  Gas  und  secun- 
direr  Producte  entstanden* 

Nach  verschiedenen  Versuchen,  welche  wir  jetzt  noch 
fortsetzen,  glauben  wir,  dafs  die  neutralen  Fette  sich  bei  der 
Einwirkung  wasserfreier  Alkalien  eben  so  scharf  und  ohne 
Bildung  von  Nebenproducten  zersetzen,  wie  die  Aetherarten. 

Passen  wir  die  Resultate  zusammen,  so  ist  die  Einwir- 
kung der  wasserfreien  Alkalien  auf  die  Aetherarten  der  der 
wasserhaltigen  Alkalien  vergleichbar.  Die  Aetherarten  spalten 
sich  in  dem  ersteren  Falle  eben  so  einfach,  unter  Bildung 
eines  Salzes  der  Sfture  der  angewendeten  Aetherart  Der 
Alkohol  wird  nicht  im  freien  Zustand  einhalten,  weil  die  an- 
gewendeten Substanzen  nur  einen  Theil  der  ihn  zusammen- 
setzenden Elemente  enthalten;  aber  dieser  Theil  bleibt  mit 
dem  Baryt  chemisch  vereinigt  zu  einer  festen,  in  Aether  un- 
löslichen und  so  zusammengesetzten  Verbindung,  dafs  auf 
Zusatz  von  Wasser  sofort  Alkohol  auftritt.  Bei  keinem  der 
oben  beschriebenen  Versuche  machte  sich  die  Bildung  von 
gewöhnlichem  Aether  bemerkbar.  Unter  den  verschiedenen 
Reactionen,  welche  denkbarer  Weise  bei  der  Einwirkung 
wasserfreier  Alkalien  auf  Aetherarten   eintreten  können,    hat 

Aimal.  d.  Uhttm.  o.  Pharm.  I.  Bttpplementbd.  8.  Heft.  18 
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nur  die  eine  statt,  wo  die  Einwirkung  der  wasserfreien 
Alkalien  der  der  wasserhaltigen  entspricht,  indem  die  Ele- 
mente des  wasserfreien  Alkali's  die  des  Wassers  in  dem 
Alkohol,  welcher  in  dem  ietEteren  Falle  entsteht,  ersetzen. 


lieber  die  Zersetzung  der  Salylsäure  durch  Aetzbaryt; 
von  S,  Cannizzaro  *). 


Kolbe  hat  in  seiner  Abhandlung  Ober  die  Constitolion 
der  Salicylsäure  *^)  die  Ansicht  ausgesprochen ,  die  Salyl- 
säure möge  vielleicht  unter  denselben  Bedingungen  Parabenzol 
liefern  ,  unter  welchen  die  Benzoesäure  Benzol  giebt.  Ich 
habe  den  Versuch  angestellt,  Salylsäure  und  Benzoesäure 
unter  denselben  Bedingungen  mit  Baryt  destillirl,  und  in 
beiden  Fällen  Benzol  erhalten,  welches  sich  nach  dem  Schmelz- 
punkt wie  nach  dem  Siedepunkt  ganz  identisch  erwies.  Die 
Ursache  der  Isomei-ie  der  Salylsäure  und  der  Benzoesäure 
ist  somit  in  etwas  Anderem  zu  suchen. 


*)  Bulietln  de  la  soci^t^  ohimique  de  Paris,  1861,  61. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV,  182.  D.  Ä. 
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Zur  Kenntnifs  der  Phosphorbasen; 
von  Aug.  Wilh.  Hofmann. 

(Gelesen  vor  der  »Royal  Society  of  London <<  21.  Juni  1860.) 


in. 

Phosphammonium-  und  Phospharsonium  - ,   Diarso- 
nium  und  Arsammonium-Verbindungen. 

In  dem  vorigen  Abschnitte  dieser  Arbeit  habe  ich  ver- 
sncbty  die  Körper  zu  characterisiren,  welche  aus  der  Wechsel- 
wirkung zwischen  dem  Triäthylphosphin  und  dem  Aethylen- 
dibromid  hervorgehen.  Ich  habe  mich  bemüht,  die  verschie- 
denen Phasen  dieser  Reaction  mdglichst  scharf  zu  präcisiren 
and  bin  mit  Vorliebe  bei  dem  Studium  ihrer  Hauptproducte 
verweilt  9  weil  sich  aus  der  Geschichte  dieser  Verbindungen 
die  klarsten  Anschauungen  über  die  Natur  der  mehratomigen 
Ammoniake  und  namentlich  Über  den  Zusammenhang  der- 
selben mit  den  einatomigen  gewinnen  lassen«  Die  Bromide 
des  bromäthylirten ,  des  oxäthylirten  und  vinylirten  Mono- 
phosphoniums  und  des  äthylenirten  Diphosphoniums  sind  in 
der  Phosphorreihe  sowohl,  als  auch  in  der  Stickstoff-  und 
Arsenreike  die  Repräsentanten  von  vier  Klassen  von  Am- 
fldoniakverbindungen  9  deren  einzelne  Glieder  sich  mit  den 
vorhandenen  Materialien  in  unabsehbarer  Zahl  und  endloser 
Mannigfaltigkeit  construiren  lassen. 

Die  folgenden  Blätter  sind  der  Betrachtung  einiger  Körper 
gewidmet,  welche  sich  den  gedachten  vier  Hauptgruppen 
unterordnen.  Es  sind  zumal  Verbindungen,  welche  der  Arsen- 
reibe, oder  solche,  welche  gemeinschaftlich  der  Phosphor- 
snd  Stickstofireihe,  der  Phosphor-  und  Arsenreihe  und  endlich 
40if  Arsen-  und  Stickstoffreihe  angehören,  mit  denen  ich 
mich  beschäftigt  habe.    Allein  ehe  ich  zu  diesen  Körpern, 
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dem  eigentlichen  Gegenstande  dieser  Abhandlung,  übergebe, 
mögen  einige  Versuche,  welche  sich  noch  nähef  an  die  vor- 
beschriebenen  anlehnen ;  flüchtige  Erwähnung  finden. 

Einwirkung  des  Aethylendichlorida  auf  das  Triäthylphosphin. 

Sie  ist  ^er   des  Bromäthylens  vollkommen   analog;    es 
bilden  sich  die  beiden  Verbindungen  : 

CgHiaPClt     =    [(CiH4CIXC,H53sP]CI    und 

Läfst  man  die  Reaction  sich  in  der  Wärme  vollenden, 
so  besteht  die  gebildete  weirse  Krystallmasse ,  einerlei  in 
welchem  Volumverhältnirs  man  die  beiden  Körper  angewendet, 
ob  man  sie  ohne  irgend  welchen  Zusatz,  oder  in  Gegenwart  von 
Alkohol  oder  von  Aether  hat  wirken  lassen ,  faat  nur  aus  dem 
Dichlorid  des  Diphosphoniums.  Um  die  einatomige  Verbin* 
düng  zu  erhalten,  murs  man  eine  Mischung  von  Triäthylphos« 
phin  mit  einem  grofsen  Ueberschusse  von  Cbioräthylen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  einige  Tage  sich  selbst  fiberlassen. 
Die  weirsen  Krystallnadeln^  welche  sich  in  der  Flüssigkeil 
bilden,  enthalten  auch  jetzt  noch  viel  Diphosphoniumchlorid, 
allein  wenn  man  ihre  Lösung  mit  Plattncblorid  vermisch!  und 
den  blarsgelben,  unzweideutig  diphosphoniumartigen  Nieder- 
schlag ein  Paar  Stunden  stehen  läfst,  so  durchzieht  er  sich 
mit  einer  Menge  tieforangegelber  Krystallaterne,  welche  sich 
leicht  mechanisch  durch  Bespülung  mit  Wasser  von  dem 
gelben  Pulver  trennen  lassen.  Durch  Auskochen  des  pulveri- 
gen Salzes  mit  Wasser  wird  eine  weitere  Menge  dieseg 
Körpers  erhalten,  welche  man  zur  Reinigung  mit  der  vorher 
gewonnenen  umkrystallisirt  Das  Salz  gleich!  im  Allgemeinen 
dem  Platinsalze  des  bromo-äthylirten  Triäthylphosphoniums ;  eg 
ist  indessen  etwas  löslicher  und  zeigt  eine  entschiedenere  Nei- 
gung, octaödrischen  Habitus  anzunehmen.    Ich  habe  mich  mit 

Digitized  by  VjOOQIC 


der  Phosphorbasen.  277 

einer  Bestimmung  des  Platins  in  diesem  Körper  begnügt,  da 
seine  Eigenschaften  ihn  sogleich  als  das  Platinsalz  des  chloro- 
ithylirten  Trittthylphosphoniums,  als 

CsHiaPPlCU  =  [(C,H4C0(CH6)3P]C1,  PlCl, 
bezeicbneteo. 

0,347  Grm.  Sals,   mit  Schwefelwassentofif  gefäUt  n.  s.  w.,   gaben 
0,089  Gm.  Platin. 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Phosphoniom  181,5  46,94  — 

1      ^    Platin  96J  25,52  25,64 

3      ^     Chlor  106,5  27,54  - 


*1  Aeq.  Platinsalz  386,7  100,00. 

Das  aus  dem  nadeiförmigen  Platinsalze  durch  Schwefel- 
wasserstoff dargestellte  Chlorid  lieferte  bei  der  Behandlung 
mit  Silberoxyd  eine  caustische  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
nunmehr  nach  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Platin- 
chlorid beim  Abdampfen  die  wohl  bekannten  Octaeder  des 
oxäthylirten  Phosphoniumsalzes 

KC,H60)(C,H5)«P]CI,  PICI, 
absetzten« 

lieber  die  Natur  des  schwerlöslichen  Diphosphonium- 
Plaiinsalzes  konnte  ebenfalls  kein  Zweifel  obwalten.  Das 
Salz  wurde  gleichwohl  aus  siedender  Chlorwassersloffsäure 
omkrystallisirt  und  durch  die  Analyse  identificirt. 

I.    0,5005  Grm.   Platinsalz   gaben   0,4617  Grm.    Kohlens&ure   und 
0,2189  Grm.  Walser. 

II.    0,5240  Grm.  Platinsalz,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  u.  s.  w., 
gaben  0,1525  Grm.  Platin. 

Die  Formel 

CuH54P2Pl«Cle  =  [(C«H4)"[^JJJ]^J]"CI„  2PlCla 
verlangt  folgende  Werthe  : 
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Theorie  Versuch 


c„ 

168 

24,91 

I. 
25,16 

H84 

34 

5,05 

4.74 

P, 

62 

9,19 

— 

PI, 

197,4 

29,27 

— 

Cle 

213 

31,58 

— 

II. 


—         29,10 


674,4        100,00. 

Die  Verbindungen  des  Chlortflhyltriäthylphosphoniums 
bilden  sich  auch  unter  den  nämlichen  Bedingungen,  weiche 
ich  für  die  Rückbildung  des  bromoäthylirten  Salzes  aus  dem 
oxälhylirten  bereits  angeführt  habe.  Unterwirft  man  das 
Chlorid  des  oxäthylirten  Salzes  der  Einwirkung  des  Phosphor- 
pentachlorids,  so  erfolgt  eine  stürmische  Reaction,  indem  sich 
Dämpfe  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Phosphoroxychlorid 
entwickeln.  Trägt  man  das  Chlorid  in  kleinen  Portionen  ein, 
bis  sich  keine  weitere  Einwirkung  zu  erkennen  giebt,  und 
digerirt  alsdann,  bis  das  Oxychlorid  entfernt  ist,  so  bleibt  das 
Chlorid  der  chloräthylirten  Verbindung  in  der  Retorte  zurück. 
[(C«H5)8(C,HßO)PJCI+PCl5=HCl+POCl8+[(CaH5)s(C,H4Cl)P]CI. 

Um  die  Natur  der  Reaction  durch   eine  Zahl  zu   fixiren, 

wurde  die  Lösung  des  als  Rückstand  erhaltenen  Chlorids  mit 

Platinchlorid  gefällt.    Beim  Umkrystallisiren  des  Plaiinnieder- 

Schlages   aus    kochendem    Wasser    erschienen    sogleich    die 

schönen  Nadeln,    welche  die   chloräthylirte  Verbindung  be* 

zeichnen. 

Bei  der  AnaJyse  gaben  0,4122  örm.  Salz  0,1065  Grm.  =  25,83  pC. 
Platin. 

Die  Verbindung 

[(C,H5)3CC,H4C0P]CI,  PtCI, 
verlangt  25,52  pC.  Platin. 

Das  monochlorirte  Cfaloräthyl  übt  auf  das  Triäthylphos- 
phin  dieselbe  Wirkung,  wie  Chloräthylen;  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  und  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  der  chlorirten 
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Verbindung  bildet  sich  das  Chlorid  des  chloräthylirten  Mono- 
phosphonioms ,  welches  sich  leicht  durch  das  mehrfach  er- 
wähnte Verhallen  zu  fiberschüssigem  Silbernitrat  und  Am- 
moniak idenlißciren  läfst.  Bei  100^  und  mit  beträchtlichem 
Deberschusse  von  Triäthylphosphin  entstehen  Krystalle  des 
Dichlorids  der  zweiatomigen  Base.  Die  Bildung  letzterer 
wurde  durch  Darstellung  des  characteristischen  Platinsalzes, 
so  wie  des  schön  krystallisirten  Dijodids  festgestellt. 

Einwirkung   des  Triäthylphosphins  auf  das  AethyUndijodid. 

Im  reinen  Zustande  wirken  die  beiden  Körper  mit  einer 
Heftigkeit  auf  einander,  welche  sich  bis  zur  Explosion  steigern 
kann.  In  Folge  der  W8rmeentwickelung  zerrdllt  das  Jod- 
ätbylen  in  Aethylen  and  Jod,  welches  sich  direct  mit  der 
Phosphorbase  vereinigt.  Wird  die  Reaction  durch  Gegen- 
wart von  Alkohol  gemäfsigt,  so  erhält  man  eine  weifse  Kry- 
stalimasse,  welche  fast  ausschliefslich  aus  jodwasserstoffsaurer 
Phosphorbase  besteht.  Wenn  sich  in  diesem  Falle  die  Ver- 
bindungen 

[(C,H4J)CC,H5)8P]J  und 

bilden,  so  können  sie  nur  in  Spuren  auftreten.  Die  Krystalle 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Baryt  zerlegt;  hinterliefsen  nach 
der  Entfernung  des  Triäthylphosphins  mittelst  Aethers,  des 
Jods  mittelst  Silberoxyds  und  des  Baryts  mittelst  Kohlensäure, 
kaum  Anzeigen  einer  organischen  Verbindung.  Das  Trijfthyl- 
phosphin  wirkt  offenbar  auf  das  Jodäthylen  gerade  wie  alko- 
holische Kalilösungy  und  die  Hauptphase  der  Reaction  besteht 
ohne  Zweifel  in  der  Umbildung  : 

CC,H5)8P  +  C,HJ,  =  [(C,H5)sHP]J  4-  C,H,J. 
Gleichwohl  verdient  bemerkt  zu  werden,   dafs   ich   das  Auf- 
treten von  Joüvinyl  (CaHsJ)   nicht   durch   einen   besonderen 
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Versuch  festgestellt  habe.  Es  war  nicht  anwahrscheinlicb, 
dafs  sich  eine  jodo-äthylirte  Triäthylphosphoniumverbindungr 
durch  die  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf  das  Chlorid  des 
oxfithylirten  Hetalles  bilden  würde,  allein  diese  Körper  rea* 
giren  nicht  aufeinander. 

Mischlinge  des  Aethylendiphosphoniims. 

Im  Vorhergehenden  habe  ich  besonderes  Interesse   für 
die  Entstehung  der  Bromverbindung  des  hexäthylirten  Aethylen- 
Diphosphoniums  in  der  Umbildung 
[(CH,BOCC,H5),PJBr+(CH5),P=[(CEU)"[§J»];J]"Br, 

beansprucht.  Der  Gedanke  lag  nahe,  das  Trimethylphosphin 
auf  das  Bromid  des  bromo-äthylirten  Triäthylphosphoniums  ein- 
wirken zu  lassen;  es  stand  in  diesem  Falle  die  Bildung 
des  Dibromids  eines  Aethylen-Trimethyl -Triäthyl- Diphos- 
phoniums  zu  erwarten. 
[CCH4BrXC,H5),PJBr  -f-  (CH,),P  =  [(C.H0«[^«j«^5J,]"Br,. 

In  der  That  wirken  beide  Körper  mit  der  gröfsten  Energie 
auf  einander  ein,  und  zwar  ganz  in  der  Weise ,  welche  die 
Theorie  im  Voraus  bezeichnet.  Es  versteht  sich  von  selbst, 
dafs  ich  die  gebildete  Verbindung  nur  so  weit  untersucht 
habe,  als  es  zur  Feststellung  des  Characters  der  Reaction 
erforderlich  war.  Das  Dibromid  des  gemischten  Diphos- 
phoniums  ist  löslicher  als  das  früher  beschriebene ;  im  Uebri- 
gen  verhält  es  sich  gerade  so  wie  dieses.  Durch  Silberoxyd 
wird  die  äufserst  caustische  Base 

C.H,oP,0,  =  [CCH,KCH,KCH5),P.J"|o, 

in  Freiheit  gesetzt,  welche  mit  Chlorwasserstoflsäure  und 
Platinchlorid  ein  blafsgelbes,  aus  siedendem  Wasser  in  Schup- 
pen krystallisirendes  Platinsalz 

CuHgsPjPtjCle  =  [CC8H4)''^^H»^jJ>]''ci,,  2  PlCI^ 
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liefert.    Ich  habe  mich  begnügt^  das  Platin  in  diesem  Salze 
ztt  bestimmen.  * 

0,4794  Grm.    Platüisalz  mit   Schwefelwasserstoff  gef&llt  u.  s.  w. 
gaben  0,1502  Grm.  Platin.« 

Die  angeführte  Formel,  verlangt  : 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Diphosphonium        222,0  35,10  — 

2  „     Platin  197,4  31,22  31,33 
6    „      Chlor                      213,0           33,68  — 

1  Aeq.  Platin-Doppelsalz    632,4  100,00. 

Die  Salze  des  gemischten  Diphosphoniums  krystallisiren 
wie  die  der  entsprechenden  hexäthylirten  Verbindung,  sind 
aber,  so  weit  ich  sie  untersucht  habe,  etwas  löslicher.  Diese 
Bemerkung  bezieht  sich  namentlich  auf  das  Dijodid. 

Es  schien  des  Versuchs  nicht  unwerth,  zu  prüfen,  ob 
das  Bromid  des  bromo-äthylirten  Triäthylphosphoniums  im  Stande 
sei,  ein  Phosphorwasserstoffmolecul  zu  fixiren.  Beide  Körper 
wirken  indessen  nicht  aufeinander  ein;  das  Phosphorwasser- 
stoiTgas,  durch  die  kalte  oder  siedende  Alkohollösung  geleitet, 
bringt  keine  Veränderung  in  derselben  hervor. 

Eimoirkung  des  AeAylendibromids  auf  das  TrimethyU 


In  dieser  Reaction  wiederholen  sich  sämmtliche  Erschei- 
nungen, welche  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  dem  Tri- 
äthylphosphin  und  der  Bromverbindung  beobachtet  werden. 
Der  Procefs  vollendet  sich  wo  möglich  noch  rascher,  als  in 
der  Aethylreihe.  Wegen  des  niedrigen  Siedepunktes  des 
Trimethylphosphins  und  seines  bewältigenden  Geruchs  ist  es 
zweckmäfsig,  in  Gegenwart  grofser  Mengen  von  Alkohol  oder 
Aether,  und  wegen  seiner  aufserordentlichen  Oxydirbarkeit 
in  kohlensäurehaltenden  Gefäfsen  zu  arbeiten,  welche  man 
nach   dem  Einfüllen   zuschmilzt.    Nach   kurzer  Digestion   bei 
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bei  100^  erstarrt  die  Mischung  beider  Flüssigkeiten  zu  einer 
blendend  weirsen  harten  Krystallmasse ;  es  entstehen  die 
beiden  Bromide 

CöHisPBr,    =    L(C«H4Br)(CH3)8P]Br         und 

C8H«,P,Br,  =  [CC2H4y'^S^];J]"Br,, 

von  denen  das  erste  oder  das  zweite  vorherrscht,  je  nach 
den  Verhfiltnissen,  in  denen  die  beiden  Körper  auf  einander 
einwirlcen. 

Es  ist  nicht  schwer  die  beiden  Verbindungen  durch 
Zahlen  zu  fixiren. 

Bromoäthyl-Trimethylphosphoniumbromid. —  Digerirt  man 
eine  Lösung  von  Trimethylphosphin  in  absolutem  Alkohol  mit 
einem  sehr  grofsen  Ueberschufs  von  Bromäthylen  einige 
Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  50  bis  60^,  so  setzt  die 
Flüssigkeit  beim  Abkühlen  wohlausgebildete  Krystalle  ab.  Es 
ist  zweckm^rsig,  diese  Temperatur  nicht  zu  überschreiten ; 
beim  Siedepunkt  des  Wassers  bräunt  sich  die  Mischung,  unter 
Bildung  secundärer  Producte.  Durch  ein  Pajar  Krystallisatio- 
nen  aus  absolutem  Alkohol  erhalt  man  die  gebildeten  Krystalle 
rein;  sie  zeigen  alsdann  im  Allgemeinen  die  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  des  entsprechenden  äthylirten 
Körpers,  besitzen  jedoch  eine  andere  Kryslallform.  Ich  habe 
die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  durch  die  Bestimmung 
des  mittelst  Silbersalzen  [allbaren  Broms. festgestellt. 

0,3980    Grxn.   Bromid,    mit    salpetersaarem    Silber   gefftUt,    gaben 
0,2820  Grm.  Bromsilber. 

Die  Formel 

CsHisPBr,  =  [CC2H4Br)(CH3),P]Br 
verlangt  die  folgenden  Werthe  : 

Theorie  Versuch 

i  Aeq.  Phosphonium       184  6970  - 

i      ^     Brom  80  30,30         30,16 

1  Aeq.  Bromid  264         100,00. 
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Dieses  Brgebnirs  wurde  durch  die  Analyse  des  ent- 
sprechenden Platimahea  weiter  bestätigt.  Durch  Behandlung 
des  Bromids  mit  Chlorsilber  entsteht  ein  krystallisirbares 
Chlorid,  welches  mit  Platinchlorid  prachtvolle  orangegelbe 
Ifadeln  liefert 

Die  Formel 

CßHisBrPPlClj  =  [(CH4B0(CH|^)8P]CI,  PtCI« 
wurde  durch  mehrere  Platinbestimmungen  festgestellt. 

I.     0,5440  Grm.  Platinsalz,  mit  Schwefelwasserstoff  gefüllt  u.  s.  w., 

gaben  0,1800  Grm.  Platin. 
IL    0,495  (3trm.  Plaünsals  gaben  0,126  Grm.  Platin 
III.     0,304  Grm.  Platinsals,   auf  dieselbe  Weise  behandelt,   lieferten 
0,077  Grm.  Platin. 


III. 


1  Aeq.  Platinsalz         389,2      100,00. 

Ich  habe  bereits  erwähnt^  dafs  das  Bromid  des  Bromo- 
alhyltrimethylphosphoniums  von  dem  Bromid  der  entspre- 
chenden Aethylverbindung  verschieden  krystallisirt.  Während 
letzteres  in  wohlausgebildeten  Rhombendodecaedern  erhalten 
wird,  krystallisirt  das  methylirte  Bromid  in  Formen ,  welche 
dem  trimetrischen  Systeme  angehören.  Quintino  Sella 
theilt  mir  über  diese  Verbindung  Folgendes  mit. 

,Trimetrisches  System  : 

100,  HO  =  60«  24'; 
001,  101  =  22<>     9', 

Beobachtete  Formen  : 


Theorie 

Vewuoh 

■ 

I.           U. 

1  Aeq.  Phosphonium  184,0 

47,27 

—           — 

1     „     Plalin                98,7 

25,36 

25,55    25,45 

3     ,     Chlor               106,5 

27,37 

_         _ 

100,  010,  001,  110,  211 
(Fi?.  S4). 
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i 

Winkel 

Berechnet 

Beohaohtet                               | 

100,  010     = 

W 

0' 

W 

2' 

100,  001     = 

90 

0 

89 

68 

100,  110    = 

60 

24 

60 

26 

100,  211     » 

56 

30 

56 

27 

010,  001     = 

90 

0 

90 

6 

010,  110    = 

29 

86 

29 

36 

010,   211      s: 

60 

66 

60 

66 

001,    110      =; 

90 

0 

89 

66 

001,   211      s: 

47 

19 

47 

17 

110,  110    = 

69 

12 

69 

12 

110,  211     = 

46 

69 

46 

46 

110,  211     =r 

81 

28 

81 

21 

211,  211     = 

67 

0 

67 

6 

211,    2ll       :s 

68 

7 

68 

10 

211,  211     = 

94 

89 

94 

34 

Nach  Naumann  : 

a:bi  0^ 

=  0,4071  : 

1  :  0,5681. 

Beobachtete  Formen 

: 

OOP  OO,    OoP  OOy 

OP, 

00  P,  2P2. 

Nach  Weifs  : 

aibic=^ 

=  1: 

0,5681  : 0,4071. 

Beobachtete  Formen 

• 

a:ooi:ooc;      Qoa\  b 

oo  c 

>;     ooa  :  oo  i  : 

c;     a  :  b  oo  o; 

i« 

:b:e. 

Nach  Levy  : 

MM  =  120«  48'; 

b:h 

=  1  : 0,3539. 

Beobachtete  Formen 

• 

^, 

A', 

P,  M, 

^. 

Beobachtete  Combinationen  : 

100,  010,  001 ; 

110 

(Fig.  55). 

100,  010,  001 ; 

HO. 

211 

CPijJ.  56). 

HO,  001 ;    100 

CPi« 

.  57> 
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HO,  001 ;    100,  010,  211  (Flg.  58). 
001,  010,  211  (Flg.  59). 


Fig.  55. 


Fig.  56. 


Fig.  67. 


Fig.  68. 


Fig.  69. 


Die  Krystalle  sind  im  Allgemeinen  tafelförmig,  wie  in 
den  vorstehenden  Figuren.  Bisweilen  sind  sie  jedoch  in  der 
Richtung  [001]  yerlftngert  und  dann  sind  die  Flüchen  sehr 
ungleich  ausgebildet  Fig.  60  und  61  und  Fig.  62  und  63 
stellen  swei  bemerkenswerthe  Krystaile  dieser  Art  dar. 

Die  Flüchen  der  Form  211  sind  gewöhnlich  sehr  un- 
gleich entwickelt;  einige  fehlen  ganz.  In  den  Krystallen 
Fig.  60  und  61  und  Fig.  62  und  63  sind  nur  swei  von  den 
acht  Flüchen  211  gut  ausgebildet.  Die  anderen  fehlen  oder 
können  gerade  noch  wahrgenommen  werden. 

Fig.  60.  Fig.  61. 
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Fig    62.  Fig.  63. 


Die  Flächen  001  zeigen  Glas-  und  selbst  Perlglans. 
Die  übrigen  haben  geringeren,  mehr  feUartigen  Glanz. 

Leicht  und  ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  001;  die 
Spaltungsflächen  110  sind  auch  leicht  zu  erhalten,  aber  etwas 


Die  optischen  Elasticitätsaxen  sind  ihrer  Grörse  nach 
[001],  [100],  [010].« 

Ozfttiijl-TrlBattjlfliflsplioBlui-Saba. 

Die  von  dem  Scbwefel*Platin  in  den  Analysen  des  bromo* 
äthylirten  Platinsalzes  abfiltrirte  Flüssigkeit  lieferie  beim  Ab- 
dampfen  das  überaus  lösliche  zerfliefsliche  Chlorid.  Dieses 
Salz  ist  nicht  analysiri  worden,  allein  ich  habe  es  durch  B^ 
handlung  mit  Siiberoxyd  in  die  oHtsprechende  oxäthylirie 
Yerbinduig 

C5H.5P0, «  [(CH50XCH.),rijo 

übergeföhrt. 

Die  caustische  Flüssigkeit  verwandelt  sich  durch  Chlor- 
wasserstoflsäure  in  das  dem  Hydrat  entsprechende,  höchst 
lösliche  Chlorid^  aus  welchem  durch  Zusatz  von  Platinchlorid 
das  Plalinsalz  des  OxäthyN  Trimethylphosphoniums  erhallen 
wird.  Es  krystallisirt  wie  die  entsprechende  Aethylverbin- 
dung  in  OctaSdem,  unterscheidet  sich  von  demselben  aber 
durch  seine  aufserordentliche  Löslichkeit  in  Wasser. 
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Die  Zdsamtnensetzang  des  Salzes  wurde  durch  die  Plätin- 

bestimmung  fixirt. 

0|8888  Grm.  Platinsalz,   mit « Sohwefelwasserstoff  gefällt   n.    b.    w., 
gaben  0,1010  Ghm.  Platin. 

Die  Formel 

CsHuPOPlCIs  =  [(CgH60)(CHa)aP]Cl,  PlCI, 
verlangt  folgende  Werthe  : 

Theorie  Verstiob 

1  Aeq.  Phosphonium      121,0  37,09      .         — 

1      „     Platin  98,7  30,26  29,86 

3      „     Chlor  106,5  32,65  — 

1  Aeq.  Plalinsaiz  326,2  100,00. 

labe  das  iettylen-HeimetlijUUphosplioiiiiUQS. 

Dibromid.  —  Dieses  Salz  entsteht  bei  der  Behandlung 
des  Aethylendibromids  mit  einem  Ueberschufs  von  Trimethyl- 
aniin.  Die  Reaction  vollendet  sich  rasch  bei  der  Temperatur 
siedenden  Wassers.  Das  Salz  gleicht  in  seinen  Eigenschaften 
dem  entsprechenden  Dibromid  der  Aethylreihe.  Es  ist  aufser* 
ordentlich  leicht  zerflierslich,  und  nur  einmal  gelang  es,  dasselbe 
in  gut  ausgebildeten  Krystallen  darzustellen^  welche  analysirt 
und  krystallographisch  bestimmt  wurden.  Mehrfache  Versuche, 
die  schönen  Krystalle  wieder  zu  erhalten,  blieben  ohne  Erfolg. 

0,2940  Grm.  Dibromid  gaben  0,3246  Grm.  Brem«Uber, 

entsprechend  der  Formel 

CsH^P.Br,  ==  [(C2H4r[cHäp]"ß'«' 
wie  folgende  Vergleichung  der  gefundenen  und  berechneten 
Broroprocente  zeigt. 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Diphospbonium       180  52,94  — 

2  „      Brom  160  47,06  47,00 

1  Aeq.  Dibromid  ~  340~      100,00. 

Hier  folgen  nunmehr  die  Details  von  Sella's  krystallo- 
graphischer  Bestimmung. 
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„Monoklines  System  : 

100,  iOl  =  17»  45';    10«,  001  = 
010,  111  =57»  47'. 
Beobachtete  Formen  : 

001,  HO,  101  (Fig.  64). 


20«  4' 


Winkel' 

Berechnet 

Beobachtet 

110,  001 

=  58«  22' 

68«  22' 

001,  101 

=  80  62 

80  50 

110,  110 

i  83  13 

83  12 

HO,  loi 

=  108  36 

108  83 

Fig.  64. 


Nach  Naumann  : 
a:»:c=  1,1255:1  :  0,5445  ; 
y  =  370  49'. 

Beobachtete  Formen  : 

OP,    00  P,    Poo.  Fig.  65. 

Nach  Weifs  : 
a.bic^i:  0,5445  :  1,1255  ;   aoc  =  U2^  11'. 
Beobachtete  Formen  : 
00a  :  cob  :  c;   a  :  b  :oo  c;    —  a:  00  b  :  c. 
Nach  Levy  : 
MM  =  830  13';  MP=121«38';  Ä  :  Ä  =  1  :  0,9884. 
Beobachtete  Formen  : 

P,    M,    a\ 
Beobachtete  Gombinationen  : 

001,  HO  (Fig.  65). 
Die  Fläche  iOI  ist  nicht  direct  beobachtet,   sondern  als 
Spaltungsfläche  gefunden  worden.    Die  Krystalle  lassen  sich 
mit  derselben  Leichtigkeit  und  Schärfe  nach  001  spalten.*^ 

Durch  Behandlung  des  Dibromids  mit  Silberoxyd  entsteht 
das  entsprechende  Hydrat 

welches  mit  den  verschiedenen  Säuren  den  Aethylverbindun» 
gen  ähnliche  Salze  liefert.  Ich  habe  nur  das  Dijodid  und  das 
Platinsalz  dargestellt. 
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Dijodid.  —  Mit  Jodwasserstoffsäure  neatralisirt  liefert 
die  Base  ein  in  schwerlöslichen  Nadeln  krystalKsirendes  Salz, 
welches  an  Schönheit  die  entsprechende  Verbindung  der 
Aethylreihe  noch  übertrifft. 

0,8615  Grm.  Sals  gaben  0,8775  Qrm.  Jodsilber. 

Die  Formel 

CgHsaPaJg  =   KC»H4)">Qj/^*pJ  Jj 

▼erlangrt : 

Theorie  Verittob 

1  Aeq.  Diphosphonium    180         41,43  — 

2  „     Jod  254  58,57  57,92 
1  Aeq.  Jodid                  434        100,00. 

Platmaalz.  —  Es  ist  ein  in  Wasser  fast  unlöslicher 
scheinbar  amorpher  Niederschlag^^  der  sich  auch  in  siedender 
<%lorwasserstoffsäure  nur  Sufserst  schwierig  auflöst  und  dar- 
aus beim  Erkalten  in  goldgelben  Blättchen,  dem  Platinsalze 
des  gemischten  trimethyl-triäthylirten  Aethylen-Diphosphoniums 
sehr  ähnlich,  auskrystallisirt.    Das  Salz  enthält  : 

CsH^P^PtjCle  =  [(CjHO'' f^HoIp]  '^'*'  ^  ^*^''- 

Es  gaben  n&mlich  : 
I.    0,4940  Grm.  Platinsak  durch  Fftllen  mittelst  SchwefelwasserstofF 

XL  0.  w.  0,1650  Grm.  Platin. 
IL    0,5780  Grm.  Platinsals  gaben  0,1900  Gnn.  Platin. 
Theorie 


i  Aeq.  Diphosphonium     180  30,49  —  — 

2    »     Platin  197,4         33,43         33,40       33,16 

6    ^     Chlor  213  36,08  -  — 


1  Aeq.  Platinsalz  590,4        100,00. 

Reihe  der  gemlsehten  zweiatomigen  Basen. 

Hit  der  Ermittelung  der  innigen  Beziehung^  welche  das 
bromo-äthylirte   Honophosphonium   mit   den   Diphosphonium- 

AbimI.  d.  Oh«ia.  a.  Phami.  I.  Snpplementbd.  8.  Heft.  19  ,^-^ 
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Verbindungen  verkettet ,  mit  der  Erkenntnirs  des  leichten 
Ueberganges  von  der  einatomigen  zur  Eweiatomigen  Reihe, 
mufste  naturgemfirs  der  Gedanke  auftauchen,  das  bromo-Slhyiirte 
Bromid,  welches  den  Ausgangspunkt  der  ganzen  Untersuchung 
bildet,  der  Einwirkung  der  Amine,  Arsine  und  Stibine  zu 
unterwerfen,  in  der  Absicht  zweiatomige  Basen  zu  cotistmiren, 
in  denen,  neben  dem  Phosphor  und  gleichwerthig  mit  dem- 
selben, Stickstoff,  Arsen  und  Antimon  fungiren  würden.  In 
wie  weil  diese  Erwartuag.  in  Erfüllung  gegangen  ist ,  ergiebi 
sich  aus  folgenden  Versuchen. 

^  Pho^kMaoBlui  -  ¥erbiA<iuigei. 

Einwirhmg  des  Ammoniaks  auf  dcts  Brofno-äihyUTnäihgl'' 
phoq?ho7ttumbramid. 

In  alkoholischer  Lösung  wirken  beide  Körper  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  einander.  Die  Reaction  giebt  sich 
durch  lebhafte  Wärmeentwickeiung  zu  erkennen.  Um  voll- 
endeter Einwirkung  sicher  zu  sein,  digerirt  man  die  Mischung 
in  geschlossener  Röhre  eine  halbe  Stunde  bei  100^  Beim 
Verdampfen  des  Alkohols  entweicht  das  freie  Ammoniak  und 
es  bleibt  eine  äuEserst  zerfliefsllche  Salzmaase,  welche  nur 
schwierig  krystallisirt.  Um  kleine  Mengen  in  der  Form  von 
Bromammonium  vorhandenen  Ammoniaks  zu  entfernen,  be- 
handelt man  die  Lösung  des  Salzrückstandes  mit  einem  Ueber- 
Schüsse  von  Silberoxyd;  die  so  erhaltene  stark  alkalische 
Flüssigkeit  läfst  sich  ohne  Zersetzung  auf  dem  Wasserbade 
concentriren ,  wobei  Spuren  in  Freiheit  gesetzten  Ammoniaks 
entweichen.  Bei  genauerer  Untersuchung  zeigte  sich,  dafs 
in  der  caustischen  Lösung  eine  phosphor-  und  slickstoiThaltige 
Base 

Digitized  by  VjOOQIC 


der  Phosphorbnaen.  291 

wenn  man  will  Aethylen-trifithylphosphammoniumbydrat  vor- 
handen \9Xp  und  dafs  sich  die  Reaction  zwischen  dem  bromo- 
äthyiirten  Monophosphonium  und  dem  Ammoniak  ganz  in 
derselben  Weise  vollendet,  wie  man  aus  dem  Verhalten  der 
ersteren  Verbindung  zu  den  Phosphinen  erwarten  durfte. 

[(C,H4Br)(CH5)5P]Br  +  H«N  =  [(C2HO"  ^^^^^JS]' Br,. 

Ich  habe  die  Zusammensetzung  der  nitrophosphorirten 
Base  durch  die  Analyse  des  Platin-  und  des  Goldsalzes  fest- 
gestellt. 

Platinaah.  —  SSttigt  man  das  alkalische  Hydrat  mit 
Chlorwasserstoffsäure  und  versetzt  die  Lösung  mit  Platin- 
chlorid,  so  fällt  ein  voluminöser,  biafsgelber,  schwach  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  welcher  sich  nur  schwierig  in  sie- 
dendem Wasser  und  selbst  in  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
siure  löst.  Die  saure  Lösung  liefert  beim  Erkalten  wohl- 
aasgebildete  Krystalle.  Auflösung  des  Niederschlages  in 
concentrirter  Chlorwasserstoffsäore  ist  nothwendig,  um  die 
Reinheit  des  Productes  zu  sichern;  die  unmittelbare  Fällung 
scheint  eine  Beimischung  zu  enthalten,  welche  in  der  Säure 
gelöst  bleibt  Salze  von  verschiedener  Bereitung  gaben  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen  ; 

L    0,6817  Grm.   Platinsalz   gaben   0,4220   Grm.   Kohlensänre   nnd 

0,2256  Ghrm.  Wasser. 
II.    0,8285  Gnn.  Platinsalz    gaben  0,5195  Qnn.    Kohlensäara   und 

0,2890  Grm.  Wasser. 
III.    0,3658  Grm.  Platinsalz,  mit.Schwefelwasserstoff  behandelt  a.  s.  w., 

gaben  0,1257  Grm.  Platin. 
lY.    0,5005  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1716  Grm.  Platin. 
V.    0,8836  Grm.  Platinsalz  gaben  0,3069  Grm.  Platin. 

Die  Formel 
CaHMPNPlgCle  =  [(C«H0''^*^"|J»J5]''ci,,  2  PtCl, 
verlangt  : 
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Theorie  Versach 

^^  ^  ^ 

I.  a        iiL       IV.       V. 

Cs      96  16,74  16,88  17,10       -         —         _ 

Hn     22  3,84  3,67  3,87       ^         —         _ 

P        31  5,41            —  ^         —         —         — 

N       14  2,44  ______ 

PI,  197,4  34,43            -  —  34,28  34,36  34,73 

Cle  213  37,14            —  —         _         _  _ 

573,4      400,00. 

Einige  der  Krystalle,  welche  sich  aus  der  langsam  er- 
kalteten Lösung  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  abge- 
setzt hatten,  waren  so  wohl  ausgebildet,  dars  Q.  Sella  ihre 
Messung  unternehmen  konnte.  Folgendes  ist  seine  Mitthei- 
lung über  dieses  Salz. 

„Trimetrisches  System  : 

100,  110  =  59«  50';    001,  101  =  70»  38'. 
Beobachtete  Formen  : 

100,  HO,  101,  010  (Fig-  66). 

Winkel  BerechDet  Beobachtet  Fig.  66. 

100,  010  =  90»  0'  89<>    40' 

100,  110  =r  59  60  59      55 

100,  101  =  19  22  19       27 
010,  110  =  80  10  —            s«.          a». 
010,  101  =  90  0  — .            '^ 
110,  IlO  =  60  20  60      10        '^^ 
110,  101  ==  61  42  61       87 

101,  101  =  88  44  88      54 

Nach  Naumann  : 
Beobachtete  Formen  : 

aib  ic=^  2,8449  :  1  :  0,5812. 

ooPoo,  cx)Pcx>,  ooP,  foo. 
Nach  Weifs  : 

a  :  Ä  :  c  =  1  :  0,5812  :  2,8449. 
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Fig.  67.       Fig.  68. 


I(f»  >o.» 


Beobachtete  Formen  : 
aioob:cx>c\    (x>a:h\(x>e\    a\b:ooc 

Nach  Levy  : 
MM  =  1190  4(y ;    i  :  Ä  =  1  :  2,4596. 
Beobachtete  Formen  : 
g',  Ä',  M,  &. 
Beobachtete  Combinationen  : 
100,  110,  101  (Fig.  67). 
100,  HO,  101;  010  (Fig.  68> 
Unvollkommen  spaltbar  nach  010. 

Die  Flächen  101  sind  matt,  die  anderen  glänzend.  Die 
Krystalle  sind  optisch  negativ.  Die  Mittellinie  ist  perpendi- 
CQlir  auf  100  und  die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  parallel 
mit  001.  Der  äufsere  Winkel  der  optischen  Axen  scheint 
nahezu  60^  zu  sein. 

Härte  etwas  gröfser  als  die  des  Gypses.^ 

Ooldsah,  —  Die  Lösung  des  DichloridSi  welche  bei  der 
Analyse  des  Platinsalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff  erhalten 
worden  war,  lieferte  mit  Goldchlorid  einen  goldgelben,  aus 
feinen  Nadeln  bestehenden,  in  Wasser  schwerlöslichen  Nie- 
derschlag. 

0,8845  Grm.  Goldsala,  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  n.  s.  w.,  gaben 
0,1800  Grm.  Gold. 


DieVormel 
CsHwPNAujCIs  =  [(C«HO"<^^''»^jJ]"ci„  2AuCI, 

▼erlangt  : 

Theorie 

Vennch 

1  Aeq.  Phosphonium       163 

19,38 

2    ,    Gold                   394 

46,85              46,81 

8    „    Chlor                  284 

33,77                — 

1  Aeq.  Goldsalz             841 

100,00. 
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Die  Analyse  des  Platin-  und  des  Goidsalzes  fixirt  mit 
hinreichender  Sicherheit  die  Zusammensetzung  der  Reihe  der 
zweiatomigen  Phosphammoniumverbindungen.  Ich  habe  einige 
der  einfachen  Salze  dieses  nitrophosphorirten  Metalles  dar- 
gestellt, unter  anderen  das  Dichlorid,  das  Dibromid  und  das 
Dijodid.  Sie  krystallisiren  ziemlich  gut,  obwohl  sie  im 
Allgemeinen  löslicher  und  weniger  beständig  sind  als  die 
Diphosphoniumsalze.  Das  Diperchlorat  ist  schwerlöslich  und 
krystallisirt  mit  Leichtigkeit.  Diese  Salze  sind  nicht.analysirt 
worden.  Auch  die  freie  Base  gleicht  dem  Diphosphonium- 
hydrat;  ihre  Lösung  ist  stark  alkalisch  und  Rillt  aus  der 
Mehrzahl  der  Melallsalze  die  Metallhydrate.  Die  Lösung  der 
Base  läfst  sich  auf  dem  Wasserbade  concentriren,  ohne  Am- 
moniak zu  verlieren ;  Zusatz  von  Kalilauge  zu  der  rttckslän- 
digen  Flüssigkeit  scheidet  das  Hydrat  in  Tropfen  ab»  welche 
sich  in  mehr  Wasser  leicht  wieder  lösen. 

Die  eigenthttmliche  Construction  dieser  Verbindung  ver- 

anlarste  mich,  ihr  Verhalten  unter  dem  Einflüsse  der  Wftrme 

zu  Studiren.    Da  sich    die  Substitution  des  Wasserstoffs    in 

dieser  Base  nur  auf  5  Aeq.  erstreckt,  so  warf  sich  die  Frage 

auf,   ob   das   Hydrat   in   Form   eines  Fhosphamins   von   der 

Formel 

CC.H4)"/ 
(C,H5),   PN 
CC,H5)HJ 

destilliren  könne?  # 

Der  Versuch  hat  gezeigt,  dafs  sich  das  Hydrat  beim  Er- 
hitzen vollständig  zerlegt;  das  Destillationsproduct  enthält 
keine  Spur  mehr  von  der  ursprünglichen  Verbindung.  Es 
entwickelt  sich  reichlich  Ammoniak  und  in  einem  gewissen 
Stadium  des  Processes  enthält  der  Rückstand  das  Hydrat  des 
vinylirten  Triäthylphosphoniums  : 

[(C.H,r(C.H,).H,PN]"jo,_H.N+H,0+[(^H')(C«"»)»P](o. 
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Ich  erschliefse  diefs  aus  der  Analyse  eines  Jodids,  wel- 
ches ich  durch  Sättigung  der,  einige  Zeit  erhitzten,  gemisch- 
ten Base  mit  Jodwasserstoffsäure  erhalten  hatte. 

0,4865  Orm.  Jodid  gaben  0,416  Grm.  Jodsilber. 
Die  Formel 

CsHigPJ  =  [CC,Hs)CCH5}aP]J 
▼erlangt  folgende  Werthe  : 

Theorie  Verraoh 

1  Aeq.  Pbosphonium      145         53,31  — 

1     ^     Jod  127  46,69  46,40 

1  Aeq.  Jodid  272        100,00. 

Die  Mutterlauge  dieses  Salzes  wurde  von  dem  über- 
schüssigen Silber  befreit  und  mit  Goldohlorid  gefällt. 

0,6580  Grm.  Goldsalz  gaben  0,2:615  Grm    =  89,68  pC,  Gpl^. 

Die  Formel 

CsHigPAuCU  =  [(CHaXCjHßJsPlCl,  AuCI« 
verlangt  39,24  pC.  Gold. 

Das  Verhalten  des  bromo-fithylirten  Bromids  zu  dem  Am- 
moniak eröffnet  eine  fast  unübersehbare  Reihe  zweiatomiger 
nitrophosphorirter  Metalle.  Man  braucht  nur  das  Ammoniak 
durch  ein  beliebiges  Honamin  zu  ersetsen,  um  ein  neues 
Metall  von  fast  jeder  gewünschten  Zusammensetzung  zu  .er- 
balten. Ich  habe  einige  Körper  dieser  Gattung  dargestellt, 
om  durch  den  Versuch  in  allgemeinerer  Weise  die  Bezie- 
hungen festzustellen,  welche  die  Theorie,  auf  den  Beobach- 
tungen in  der  Ammoniakreaction  fufsend,  mit  hinreichender 
Sicherheit  im  Voraus  bezeichnet. 

Emunrkung  des  MetkjflaminB  auf  das  Brondd  des  bromo- 
äthylirten   Trtäffiylphosphaniums. 

Terbiiidvigan  des  Aethylen-Mathjltrlätliylphoiphainaioiihinis. 

Wiederhohing  sämmtlicher  in  dem  AmmoniakTersuch  be» 
obachteten  Erscheinungen.  Beide  vereinigen  sich  bei  dem 
Digeriren  : 
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r(C,H4Br)CCH5),P]Br+CCH,)H,N=[cCH,)"[SIl'j!lfN]"«''«' 
und  die  Verbindung  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd die  caustische  Base 

CH„PNO,  =  [(CHO"CCH,XC.H5),n.P^N]"jo^ 

Ich  habe  mich  begnügt,  die  Zusammensetzung  dieses  Kör- 
pers durch  die  Analyse  des  ziemlich  schwerlöslichen  Platin- 
salzes festzustellen,  welches  aus  siedendem  Wasser  in 
prächtigen,  oft  zolllangen  Nadeln  anschiefst.  Leider  gelang 
es  weder  aus  Wasser,  noch  aus  siedender  Chlorwasserstoff- 
säure,  bestimmbare  Krystalle  zu  erhalten«  Für  die  Analyse 
war  das  Salz  aus  Wasser  umkrystallisirt  worden. 

0,8784  Gnn.  Platinsalz,  mit  Sohwefelwasserstoff  behandelt  u.  s.  w., 
gaben  0,1260  Grm.  Platin.  ^ 

Die  Formel 

verlangt  : 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Phosphammonium  177  30,13  — 

2  „     Platin  197,4        33,60  33,48 
6    „     Chlor                    213          36,27  - 

1  Aeq.  Platinsalz  587,4  ^  100,00. 

Einwirkung   des  Aethylamina  auf  das  Bramäthyl-  TriaihyU 
phosphoniumbrcmid. 

Aethjlen-teträUiylphospliimmoBhniiTerbUiiiiiigan. 

Die  beiden  Körper  vereinigen  sich  unter  Wärmeentwicke- 
lung. Da  die  Salze  dieses  neuen  Phosphammonioms  besonders 
schön  krystallisiren,  so  habe  ich  der  Versuchung  nicht  wider- 
stehen können  9  einige  derselben  etwas  genauer  zu  unter- 
suchen. 
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Platimalz.  —  Das  rohe  Reactionsprodnct,  mit  Silberoxyd 
gereinigt  und  mit  Cblorwasserstoffsäure  gesättigt,  liefert  auf 
Zosatz  von  Platinchlorid  ein  orangegelbes  Platinsalz,  welches, 
der  Yorherbeschriebenen  Methylverbindung  sehr  ähnlich,  in 
Nadeln  anschiefst.  Aus  Wasser  umkrystallisirt  hat  dieses 
Salz  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gegeben  : 

L     0,7544  Grm.  Platinsak   gaben    0,5565  Grm.   Kohlensäure   und 
0,8028  Qrm.  Wasser. 

IL     0,6056   Grm.   Platinsalz,     mit    Schwefelwasserstoff    behandelt, 
gaben  0,1964  Qrm.  Platin. 

Der  Fonnel 
entspricht  : 


Th 

eorie 

Ve 

rsuch 

I. 

n. 

Cxo 

120 

19,96 

20,12 

— 

H„ 

26 

4,32 

4,45 

— 

P 

31 

5,15 

— 

— 

N 

14 

2,33 

— 

— 

PI. 

197,4 

32,82 

— 

32,4 

c«. 

213 

601,4 

35,42 
100,00. 

■"■" 

' 

Quintino  Sella   hat  die  Krystallform  dieses  schönen 
Salzes  bestimmt. 

„Monoklines  System  : 
100,101=43035';    101,001=43^7';    111,010=55^36'. 
Beobachtete  Formen  : 

100,  001,  HO,  011  (Fig.  69). 
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Winkel 

BerediiMt 

Beobachtet 

100,  001 

» 

86^ 

52' 

86«  62' 

100,  110 

= 

44 

66 

45   8 

100,  011 

= 

87 

47 

87  38 

001,  110 

» 

87 

47 

87  58 

001,  011 

s 

44 

46 

44  47 

HO,  ho 

=r: 

90 

10 

90  10 

ilO,  011 

=s 

68 

21 

68   6 

110,  Oll 

= 

61 

59 

62  11 

011,  011 

3S 

90 

89 

90  29 

Fig.  69. 


oo  c\ 


<x>aib 


Nach  Naumann  : 

aihic:^  0,9945  :  \  :  1,0013 ;     y  =  86<>  52'. 
Beobachtete  Formen  : 

ooPoo,    OP,    c»P,    (Pc»). 
Nach  Weifs  : 

a:&:c«»l  :  1,0013:0,9945;    000  =  93^», 
Beobachtete  Formen  : 
aioobiooc;    ooaioobic;    a 

Nach  Levy  : 
MM  =  90M0';     MP  =  92M3'; 
Beobachtete  Formen  : 

Ä',    P,     M,    ^. 
Beobachtete  Combinationen  : 
110,  Oll  (Vig.  70). 
HO,  011,  001  (Fig.  71). 
HO,  011,  001,  100  CFiir.  72,  73). 

Fig.  70. 

Fig.  71. 


i  :  Ä  =«  1  :  0,7027. 
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Fig.  72»  Fig.  78. 


Die  Krystelle  sind  hemiedrisch.  Die  PiSchen  iOO  und 
OOi  haben  ihre  Parallelen;  allein  von  den  vier  Flächen  der 
Formen  110  und  011  wurden  stets  nur  zwei  mit  entsprechen- 
den Parallelen  beobachtet,  wie  diefs  aus  den  Figuren  er- 
sichtlich. 

Sämmtliche  beobachtete  Krystalle  w^exi  die  FIflchen 
HO,  110  und  die  Flächen  Oil,  OH  (Fig.  70,  71  und  73).  Bei 
einem  einzigen  Krystalle  (Fig.  72)  wurden  dagegen  die  Flfichen 
Ho,  110  und  die  Flächen  011,  Oll  beobachtet.  Es  ist  klar, 
dafs  die  Krystalle  Fig.  72  und  73  symmetrisch,  aber  nicht 
superposabel  sind. 

Die  Krystalle  zeigen  häufig  den  Habitus  triangulärer 
Tafeln  (Fig.  72  und  73).  Bisweilen  sind  sie  Tetraäder 
(Fig.  70)  oder  abgestumpfte  Tetraäder  (Fig.  71). 

Die  Flächen  sind  sehr  glänzend,  aber  immer  etwas  und 
zuweilen  stark  abgerundet,  so  dafs  sie  im  Goniometer  ver- 
schiedene Bilder  und  mitbin  sehr  abweichende  Winkel  liefern. 

Die  oben  angefahrten  Winkel  sind  die  Hittelresultate, 
welche  bei  der  Messung  von  sechs  Krystallen  erhalten  wurden. 

Eine  andere  Schwierigkeit,  welche  die  Bestimmung  dieser 
Krystalle  bietet,  ist  die  geringe  Differenz  in  den  Winkeln 
der  Zonen  [001]  und  [100].  Beobachtet  wurden  110,  110 
=  SOMO';  011,  011  =  90<»  29';  allein  es  läfst  sich  nicht 
mit  Leichtigkeit  bestimmen ,  ob  der  letztgenannte  Winkel 
wirklich  gröfser  als  der  erste  ist.  Zur  Unterscheidung  der  beiden 
genannten  Zonen  bietet  sich  nur  ein  einziges  und  zwar  keines- 
wegs sicheres  Merkmal.  Die  HO,  flO  bezeichneten  Flächen 
sind  in  der  Regel  gleich  ausgebildet,  während  von  den  beiden  an- 
deren Oil,  OH,  wie  aus  Fig.  73  erhellt,  011  viel  gröfser  als 
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Ol )  ist.  Es  wurde  angenommen ,  dafs  die  beiden  gleich  aus- 
gebildeten Flächen  der  Zone  [OOIJ  und  die  beiden  ungleich 
ausgebildeten  Flächen  der  Zone  [100]  angehören. 

Die  Polarisationsebene  wird  nicht  verändert^  wenn  das 
Licht  durch  die  Flächen  001,  OOf  und  durch  die  Flächen 
100,  100  in  der  Richtung  [010]  fällt. 

Farbe  :  Orangeroth. 

Die  Kleinheit  der  Krystalle  und  die  Schwierigkeit,  ihrer 
hemiedrischen  Form  halber,  sie  zu  fassen,  hat  die  Auffindung 
der  Spaltungsflächen  verhindert.'' 

Ooldsak.  —  Goldgelbe  schwerlösliche  Nadeln,  welche 
sich  aus  siedendem  Wasser  ohne  Zersetzung  umkrystalliren 
lassen« 

I.    0,6825  Grm.    Goldsalz   gaben  0,3285    Grm.   Kohlensftnre  und 

0,1788  Ghrm.  Wasser. 
II.  0,6968  QtTVL  Goldsalz  gaben  nach  dem  GlOhen  0,3160  Grm. 
Gold.  Der  Goldrückstand  hielt  mit  grofser  Hartnftokigkeit 
eine  kleine  Menge  Kohle  (?)  zurück,  welche  erst  dorch 
Auflösen  in  Königswasser,  Filtriren  und  Eindampfen  zu 
entfernen  war. 

Diese  Analysen  ftthren  zu  der  Formel  : 
CioHjePNAusiCIg  =  [(C»H4)"[§Hj]fjN]"ci„  2  AuCIs. 

Theorie  Versuch 

7l. 


L 

C,o 

120 

13,81 

14,16 

H„ 

26 

2,99 

3,14 

P 

31 

3,57 

— 

N 

14 

1,61 

— 

hn% 

394 

45,34 

— 

cu 

284 

32,68 

— 

45,38 


869        100,00. 

Dijodid,  —  Es  war  aus  dem  Platinsalz  durch  Behandlung^ 
mit  Schwefelwasserstoff,  Zersetzung  des  gebildeten  Dichlorids 
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mit  Silberoxyd  und  SäUigung  der  befreiten  Base  mit  Jod- 
wassergtoffsäure  dargestellt  worden.  Weifse  nadelförnnge 
Krystalle,  aufserordentlich  löslich  in  Wasser,  aber  keineswegs 
zerfliefslich ,  auch  in  Weingeist  leichtlöslich,  schwerlöslich  in 
absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  wird  das  Salz  durch  Aether  krystallinisch  gefällt. 
Kalilauge  scheidet  das  Jodid  aus  wässeriger  Lösung  in  Ge- 
stalt ölartiger  Tropfen  aus,  welche  allmälig  mit  krystallini- 
scher  Structur  erstarren. 

Da  die  Untersuchung  der  Phosphammoniumverbindungen 
nicht  Higlich  ohne  eine  Stickstoffbestimmung  zu  Ende  geführt 
werden  konnte,  so  wurde  der  Stickstoff  in  dem  Jodid  er- 
mittelt 

L    0,6663    Qrm.   Dijodid,    im    leeren  Raoine   über  Schwefelsäure 

getrocknet,  gaben  0,8385  Orm.  PlatinBalmiak. 
II.    0,4680  Grm.  Dijodid  gaben  0,4891  Grm.  Jodailber. 

Der  Formel 
entspricht  : 


Theorie 

Yenuch 

I.                II. 

Cio 

120 

26,97 

—               — 

Hh 

26 

5,84 

—                — 

P 

31 

6,97 

—                — 

N 

14 

3,14 

3,14 

J> 

254 

57,08 

—           56,4 

445  .100,00. 
Die  caustische  Base,  welche  diesem  Jodid  entspricht, 
läfst  sich  ohne  Schwierigkeit  mittelst  Silberoxyd  erhalten ;  sie 
zeigt  beträchtliche  Stabilität  und  kann  auf  dem  Wasserbad 
bis  zur  Ausscheidung  von  Oeltropfen  eingedampft  werden. 
Aach  aus  dieser  Base  hätte  sich  durch  die  Einwirkung  der 
Wärme  ein  fltlchtiges  Phosphamin 
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CC,H5>  PN 

bilden  können ,  welches  sich  durch  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoflsäure  in  d«s  oben  erwähnte  Jodid  hätte  zurück- 
führen lassen  müssen.  Allein  auch  hier,  genau  wie  bei  der 
durch  Verschmelzung  des  Triäthylphosphins  mit  dem  Am- 
moniak entstandenen  Base,  bewirkte  Destillation  die  Zerstö- 
rung der  Verbindung.'  Das  Verhalten  dieser  Körper  unter 
dem  Einflüsse  der  Wärme  ist  characteristisch  und  das  Studium 
derselben  wird  ohne  Zweifel  nicht  wenig  zur  sichereren  Br- 
kenntnifs  der  Constitution  dieser  KÖrperktasse  beitragen.  Ich 
werde  in  einem  späteren  Abschnitte  dieser  Arbeit  Gelegen- 
heit finden,  zu  dieser  Frage  zurückzukehren. 


Das  Methylamin  und  das  Aethylamin  sind  primäre  Mon- 
amine; ich  habe  schliefslich  das  bromo-äthylirte  Bromid  der 
Einwirkung  einer  secundären  Base,  des  Diälbylamins,  und 
endlich  einiger  tertiären  Basen,  des  Trimethylamins  und  Tri- 
fithylamios  unterworfen. 

Einioirhtng  der  Diathylamins  auf  das  Bromo-äthyUTriäihyU 

phoaphoniambromid, 

» 

Aetbyleii-penUtbylpkoipliammonlamverbiAdiuigeiL 

Die  Reaction  verläuft  wie  bei  dem  Aethylamin;  das  Re- 

actionsproduct,   auf  geeignete  Weise   behandelt,  liefert    ein 

schönes,    in.  rectangulären  Tafeln  krystallisircndes  Platinsalz. 

I.    0,4900  Gnn.  Platinsalz,  mit  Schwefelwaaserstoff  behandelt  o.  s.  w., 

gaben  0,1557  Grm.  Platin. 
IL    0,6280  Gnn.  Platinsak,    auf  dieselbe  Welse   aaalyiirt,   gaben 
0,1990  Onn.  Platin. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  : 
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Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Phosphammonium    219,0  34,79  —         — 

2  ^     Platin  197,4  31,37         31,77    31,68 
6    ^     Chlor                       213,0  33,84  —        — 

1  Aeq.  Plalinsalz  629,4        lOÖ^OO 

Einwirkung  des  Trimethylandns  auf  das  Bromo-äthyl-  Tri- 
äthylphospJioniunibromid. 

HinsichUich  der  Darstellung  und  Eigenschaften  verweise 
ich  auf  die  vorhergehenden  Paragraphen.  Es  braucht  hier 
nur  die  Analyse  eines  in  schönen  Nadeln  krystallisirten  Pla- 
iinsalses  erwiihnt  zu  werden. 

I.    0,4758  Grm.   Platinsals   gaben   0,3715  Gnn.    Kohlensänre  und 

0,1907  Grm.  Wasser. 
II.    0,7485  Grm.  PlatinsalB,  mit  kohlensaurem  Natrium  gesohmolsen 

o,  a.  w.,  gaben  0^416  Gnu.  Platin  und  1,0580  Grm.  Chlor- 

Büher. 

Die  Formel 

verlangt  : 

Theorie  Yersuoh 


I. 

IL 

C.I 

133 

31,45 

31,3» 

— 

Dm 

38 

4,55 

4.45 

— 

P 

31 

5,04 

~ 

— 

N 

«4 

3,37 

— 

— 

P«t 

197,4 

33,06 

— 

33,36' 

cu 

313 

34,61 

— 

34,96 

615,4     ioo,oa 

Digitized  by  VjOOQIC 


304  Hofmanriy  ssur  Kenntntft 

Das  Sludium  dieser  Verbindung  hat  mich  zur  Anstellung 
eines  Versuches  geführt,  dessen  hier  kurz  gedacht  werde. 
Die  Einwirkung  des  Trimethylamins  auf  das  Aethylendibromid 
veranlafst  die  Bildung  eines  schön  krystallisirten  Salzes^  des 
6romo-äthyi-TrimethylamnioniMmbr,omids,  welches  ich  bereits 
in  den  ,,Proceedings  of  the  Royal  Society^  flüchtig  beschrie- 
ben habe'^}.  Ich  war  begierig  zu  erfahren,  ob  das  Dibromid, 
welches  sich  durch  die  Vereinigung  des  Trimethylamins  mit 
dem  Bromo-äthyUrt^7Ay2jpAo«pAoniu97ibromid  bildet,  auch  durch 
die  Einwirkung  des  Triätht/lphosphins  auf  das  Bromo-äthyl- 
trimethylammoniumbromid  erhalten  werden  könne  : 
*[CCtH4BrXC,Hs),P]Br  -f  (CHg^N  =«  [(e,H4BrXCH.>N]Br 

Das  Bromid  des  bromo*äthylirten  Trimethylammoniums  wird 
in  der  That  von  dem  Triäthylphosphin  lebhaft  angegriffen, 
allein  die  Zersetzung  ist  anders,  als  ich  erwartet  hatte.  Ich 
beabsichtige  in  einer  anderen  Abhandlung  auf  die  Producte 
dieser  Reaction  zurückzukommen. 

Ehe  ich  die  Geschichte  der  Phosphammoniumverbindungen 
verlasse,  will  ich  noch  eines  eigenthümlichen  Verhaltens  des 
bromo-äthylirten  Bromids  gedenken.  Als  ich  diese  Verbindung 
statt  mitTrimethylamin  mit  Triäthylamin  behandelte,  in  der  Er- 
wartung, eine  Wiederholung  der  so  oft  beobachteten  Erschei- 
nungen wahrzunehmen,  fand  ich  zu  meinem  Erstaunen,  dafs  diese 
Substanzen,  trotz  lebhafter  Einwirkung  auf  einander,  die  von 
der  Theorie  in  Aussicht  gestellte  Phosphammoniümverbindung 
nicht  erzeugen.  Wiederholte  und  mit  besonderer  Sorgfalt 
angestellte  Versuche  führten  stets  zu  demselben  Ergebnifs. 
Verdampft  man  das  alkoholische  Product  der  Reaction  und  be- 
handelt die  concentrirte  Flüssigkeit  mit  Silberoxyd,  so  bleibt 


*)  Vol.  IX,  p.  293. 
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selbst  nach  Entfernung^  einer  betrfichtlichen  Menge  in  Frei- 
heit gesetzten  Aethylamins  eine  stark  alkalische  Lösung, 
welche,  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Platinchlorid  versetzt, 
die  schönen  Octa^der  des  oxflthylirten  Triäthylphosphonium- 
platinsalzes  lieferte.  Analyse  IV,  welche  ich  bei  der  Be- 
schreibung des  oxäthylirten  Salzes  angeführt  habe,  ist  mit 
dem  durch  die  Einwirkung  des  Triäthylamins  auf  das  bromo- 
ithylirte  Bromid  erhaltenen  Salze  angestellt  : 
[(C,H4Br)(CH5)sP]Br+CC«H5)3N+H,0=[(CB50)(C,H5)3P]Br 

+  [(CH5)sHN]Br. 
Diese  Gleichung  zieht  ein  Wassermolecul  in  den  Kreis 
der  Reaction,  welches  in  dem  Versuche  offenbar  von  dem 
unvollständig  entwässerten  Alkohol  geliefert  worden  war. 
im  wasserfreien  Zustande  wirken  bromo-äthylirtes  Bromid  und 
Triäthylamin  selbst  bei  100^  kaum  auf  einander  ein ;  bei  120 
^is  130^  erfolgt  eine  Reaction,  unter  deren,  bis  jetzt  nicht 
vollständig  untersuchten  Producten  ich  gleichfalls  vergeblich 
nach  einer  phosphammoniumartigen  Verbindung  gespäht  habe. 
Es  läfst  sich  kaum  bezweifeln,  dafs  sich  unter  diesen  Bedin- 
gungen das  Bromid  des  Vinyl-Triälhylphosphoniums  bildet  : 
[C«H4Br3(C,H6)8P]Br  +  (C,H6)sN  =  L(C,Hs)(C,H6)aP]Br 

+  [(CH5)3HN]Br. 
Experimental  ist  die  Frage  bis  jetzt  unentschieden. 


Die  Eleganz  und  Präcision,  mit  welcher  das  bromo-äthylirte 
Bromid  die  Elemente  des  Ammoniaks  und  der  Monamine 
fixirt,  mufste  mir  den  Gedanken  erwecken,  das  Verhalten 
dieser  Verbindung  unter  dem  Einflüsse  der  Diamine  und  Tri- 
amine  zu  untersuchen.  Die  in  dieser  Richtung  gewonnenen 
Resultate  finden  in  dieser  Abhandlung  keinen  Raum.  Hier 
genüge  die  Bemerkung ,  dafs  die  Polyamine  das  Bromid  mit 
der    äufsersten  Heftigkeit   angreifen   und   die  Bildung   einer 

AdhaI.  d.  Cbem.  u.  Phann.  I.  Bupplementbd.  8.  Heft.  20 
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unübersehbaren  Reihe  vielatomigfer  Basen  höherer  Ordnung 
vermitteln,  deren  Constitution,  obwohl  oft  äufserst  cöroplicirt, 
sich  dennoch  in  den  meisten  Fällen  aus  der  in  einfache- 
ren Reectionsformen  geschöpften  Erfahrung  im  Voraus  be- 
stimmen Ififst. 

Phospharsonian  -  Terbindaitsen. 

Es  bedurfte  keiner  eingehenderen  Untersuchung  dieser 
Klasse  von  Basen.  Ich  habe  mich  in  der  That  begnügt,  die 
Existenz  der  Phospharsoniumgruppe  durch  einige  characteri- 
stische  Zahlen  festzustellen. 

Einwirkung  des  Triäthi/larstns  auf,  das  Bromo  -  Aethyl- 
Triäthylphosphaniumbromid, 

Bei  der  Digestion  der  beiden  Substanzen  in  geschlosr 
senen  Röhren  beobachtet  man  die  gewöhnlichen  Erschei- 
nungen. Die  gebildete  Salzmasse  liefert  bei  der  Behandlung 
mit  Silberoxyd  in  der  Kälte  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit, 
welche  das  Dihydrat  des  Aethylen-Hexäthylphospharsoniums  : 
C.H,«PAsO,  =  [(CHO"CCH5)aPAj]"jo, 

enthält.  Man  sieht,  dafs  die  Arsenbase  dem  bromo-äthylirten 
Bromid  gegenüber  das  Verhalten  des  Triöthylphosphins  nach- 
ahmt. Beide  Substanzen  vereinigen  sich  ganz  einfach  zu  dem 
Dibromid  des  Phospharsoniums.        « 

Die  alkalische  Lösung  des  Phospharsoniumhydrats  zeigt 
die  characteristischen  Eigenschaften  dieser  Gruppe  von  Basen ; 
es  darf  daher  auf  die  ausführlichere  Beschreibung  der  Di- 
phosphonium-  und  Phosphamnioniumhydrate  verwiesen  werden. 
Auch  die  Salzverbindungen  gleichen  den  Diphosphoniumsalzen. 
Das  Dichlorid  und  "Dijodid  wurden  in  schönen  Krystallnadeln 
erhallen,  mit  entschiedener  Neigung,  wohlausgeprägle  Doppel- 
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salze  ZD  bilden.  Ich  habe  die  Doppelverbindungen  des  Di- 
chlorids  ifiit  Chlorzinn ^  Bromzink,  Goldchlgrid  und  endlich 
Plalinchlorid  dargestellt.  Die  Analyse  der  letzteren  stellt  die 
Zusammensetzung  der  Gruppe  fest. 

Ftaänsalz,  —  Das  Product  der  Einwirkung  des  Triäthylarsins 
auf  das  bromo-flthylirte  Bromid  wurde  in  der  Kälte  mit  Silber- 
oxyd behandelt y  und  die  gebildete  alkalische  Flüssigkeit  mit 
Chlorwasserstoffsäure  gesättigt  und  mit  Platinchlorid  geßllt. 
Es  entstand  ein  blafsgelber,  scheinbar  amorpher  Niederschlag 
Ton  entschieden  diphosphonischem  Aussehen,  fast  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  siedender  concentrirter  Chlorwasser- 
stoffsäure. Die  chlorwasserstoffsaure  Lösung  liefert  beim  Er- 
kalten schöne  orangerothe  Prismen,  welche  mit  den  Kry- 
stallen  der  entsprechenden  Diphosphonium-Platinverbindung 
viele  Aehnlichkeit  haben. 

I.    0,4668  GmL  Platinsalz   gaben   0,3914  Grm.   Kohlensäure   und 

0,2003  Grm.  Wasser. 
II.    0,4585  Grm.  Platinsalz,     mit  kohlensaurem   Natrium   geglüht, 

gaben  0,5460  Grm.  Chlorsilber.    Das  ausgeschiedene  Platin 

war  mit  Arsen  yerunrelnigt. 

Diese  Zahlen  bestimmen  die  Formel  : 

Ci,H34PAsPt,Cl,  =  [(C.H,)"[§2;]jJJ'ci„  2PICI,. 

Theorie  Versach 

LH. 
22,87         — 
4,77         — 


Cl4 

i68 

23,38 

H.« 

34 

4,73 

P 

31 

4,32 

As 

75 

10,44 

Pt, 

197,4 

27,48 

Cle 

213 

29,65 

—        29,46 
718,4        100,00.' 
0«  Seil a  hat  die  Krystalle  des  Phospharsonium -Platin- 
salzes gemessen.    Folgendes  sind  seine  Ergebnisse  : 

..2öb^  Google 
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100,  021 

100,  111 

010,  001     =    89 

010,  011     =     63 

010,  021 

010,  111     =     64 

001,  011     =r     86 


«Triclin^s- System  : 

100,  010  ==  81<>52';     100,  001  =    88»14'; 
010,  001  =  89<>  9';     100,  ill  =  \2(fii8'; 

010,   in   :r=:  640    4'. 

Beobachtete  Formen  : 

.100,  001,  010,  011,  111,  021  (Fig.  74). 

Winkel    Berechnet  Beobachtet           Fig.  74 

100,  010  =  81<>  62'  81<»  62' 

100,  001  ==  88  14  88  14 

100,  011  =  83  48  83  62 

=-  84  14  — 

100,  111  =  120  18  120  18 

9  89   9 

8  — 

=  34  26  34  28 

4  63  68              "^ 

6  — 

001,  021  =  123  34  123  38 

001,  111  =  46  64  46  37 

011,  021  =  87  29  — 

011,  111  =  36  30  — 

021,  111  =  91  16  — 

Nach  Naumann  : 
a:b:c  =  0,8533  :  1,1689  :  1 ;      a  =  81«53';      ß  =  88^20'; 

y  =  90«36. 
Beobachtete  Formen  : 

c»Poo;  ooPoo;  OP;f'<x>;  2  f,oo;   P', 
Nach  Weif 8  : 
a:  J:c  =  l  :  1,1689  :  0,8533;  006  =  98^7';  boo  =  90^3&; 
coa.=  91?  40'. 
Beobachtete  Formen  : 
a  :  oo  b  :  oo  c  ;      oo  a  :  b  :  oo  c;    osi  a  :  oo  b  :  c;    ooa  i  b  :  c; 
—  a:b:c;    ooa:  b  :  ^2e, 
Nach  Levy  : 
MT  =  98^  8' ;    TP  =  91«  46';    PM  =  90*  51'. 
H:F:  0  =  0,8533:  1,1689:1. 
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Beobachtete  Formen  : 

M,  T,  P,  «f,  e',  c*. 
Beobachtete  Gombinationen  : 

100,  010,  001  (Fig.  75). 

100,  010,  001  j    fll  (Fig.  76). 

100,  010,  001 ;    in,  021. 

100,  010,  001;    in,  03f,  011  (Flg.  77). 
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Fig.  76. 


Fig.  76. 


Fig.  77. 


„/«C^^C^^'''^^ 

^ 

Fig.  7fi 

. 

r           • 

V 

?^ 

PI 

•»      j       iolo) 

/*••/ 

9f 

\ 

/•« 

...•' 

i 

[7^ 

Sil 

L^ 

Scharf  und  leicht  spaltbar  nach  100  und  001.  Die  Spal- 
tung erfolfft  mitunter  während  des  Messens»  offenbar  durch 
die  strahlende  Wärme  des  Gesichts  Teranlafst,  welches  man, 
der  Kleinheit  derKrystalle  halber,  sehr  nahe  bringen  murs. 

Zwillingskryslalle  mit  der  Zwillingsaxe  [001]  (Fig.  78). 
Die  Messung  gestattete  festzustellen,  dafs  die  Zwillingsaxe 
in  der  That  der  Kante  [001]  parallel  und  nicht  perpendiculär 
auf  eine  der  Flächen  des  Krystalls  ist**. 
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Die  Phospharsoniumverbindungen  y  ond  besonders  das 
Hydrat  der  Reihe ^  sind  viel  weniger  stabil,  als  die  entspre- 
chenden Glieder  der  Diphosphoniumgruppe. 

Wird  das  Prodact  der  Einwirkung  des  Triäthylarsins  auf 
das  bromo-äthylirte  Honophosphonium  mit  Silberoxyd  zum 
Sieden  erhitzt,  so  erhält  man  keine  Spur  der  Phospharsonium- 
verbindung.  Die  caustische  Lösung,  welche  sich  bildet,  liefert 
beim  Sättigen  mit  Chlorwasserstoflfsiure  and  Fällen  mit  Platin- 
chlorid die  ziemlich  löslichen  Oclaeder  des  oxäthylirten  Tri- 
äthylphosphoniumsalzes.  Das  Wesen  dieser  Umbildung  er- 
kennt man  leicht,  wenn  die  Lösung  desPhospharsoniumhydrats 
in  der  Kälte  von  dem  überschüssigen  Silberoxyd  abfiltrirt 
und  alsdann  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Die  klare  Lösung  trübt 
sich  alsbald  unter  Ausscheidung  von  Triäthylarsin ,  welches 
sich  überdiefs  durch  seinen  schauderhaften  Geruch  zu  er- 
kennen giebt;  die  Lösung  enthält  nunmehr  das  Hydrat  des 
oxäthylirten  Triäthylphosphoniums  : 
(C.HO"CC.H.)ePAsjo,_(CHO.As  +  [(C.H50)(Ce.).Pl|o. 

Kocht  man  die  Lösung  des  Dibromids  mit  überschüssigem 
Silberoxyd,  so  bekleiden  sich  die  Wände  des  GefÜfses  mit 
einem  schönen  Silberspiegel,  in  Folge  theilweiser  Oxydation 
des  in  Freiheit  gesetzten  Triäthylarsins. 


Noch  mögen  hier  einige  Versuche  zur  Darstellung  einer 
zweiatomigen  Verbindung,  welche  gleichzeitig  Phosphor  und 
Antimon  enthielte,  kurz  angeführt  werden.  löh  dachte  diesen 
Körper,  das  Dibromid  eines  Phospbostiboniums ,  durch  die 
Einwirkung  des  Triäthylstibins  auf  das  so  oft  genannte  bromo- 
äthylirte  Bromid  zu  erhalten.  Beide  Körper  wirken  auf  ein- 
ander ein,  allein  erst  nach  lange  fortgesetzter  Digestion,  oder 
bei  ziemlich    hoher  Temperatur.    Das    Reactionsproduct   ist 
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complicirt  und  liefert  nur  kleine  Mengen  eines  schwerlös- 
lichen Platinsalzes  von  zweiatomigem  Ansehen.  Ich  habe 
wiederholt  die  Bedingungen  der  ReacUon  verändert  und  die 
Producte  in  der  Form  von  Platinsalzen  analysirt;  diese  Be- 
stimmungen verdienen  aber  kaum  der  Erwähnung,  da  sie 
die  Verschlingungen  der  Reaction  unentwirrt  gelassen  haben. 
Einige  Versuche  über  das  Verhalten  des  Aethylendibro- 
mids  gegen  das  Triäthylarsio  sind  erfolgreicher  gewesen. 
Die  Wechselwirkung  zwischen  diesen  beiden  Substanzen  war 
von  Herrn  W.  Valentin,  dem  ich  Tür  werihvolle  Beihülfe 
bei  den  Ausgangsversuchen  der  Arbeit  über  die  Phospfaor- 
basen  verbunden  bin,  zum  Gegenstande  einer  Untersuchung 
gewählt  worden.  Verhältnisse  hinderten  Herrn  Valentin  an 
der  Ausführung  seines  Planes  und  ich  mufs  daher  die  Ver- 
antwortlichkeit für  die  folgenden  Angaben  selbst  übernehmen. 
Die  bei  der  Untersuchung  der  Arsenkörper  erhaltenen  Re- 
sultate stehen  keineswegs  mit  dem  Studium  der  Phosphor- 
basen in  absolutem  Zusammenhange;  gleichwohl  möge  es 
mir  erlaubt  sein,  meine  Erfahrungen  hinsichtlich  der 
Arsenverbindungen  mit  den  Beobachtungen  über  die  ent- 
sprechenden Reactionen  in  der  Phosphorreihe  zusammenzu- 
stellen. 

HonarsonioD  -  Verbindangf  n. 

Emwirlcung  des  AeiJiylen- Dibromids  auf  das  Triäthylarsin. 

Die  bei  der  Erforschung  der  Phosphorbasen  gesammelte 
Erfahrung  setzte  mich  in  den  Stand,  die  Natur  dieser  Reaction 
durch  eine  verhältnifsmärsig  geringe  Anzahl  von  Platin- 
bestin)mungen  festzustellen. 

Bromo-äthyl-  Triäthj/larsonnimbromid.  —  Um  so  weit  als 
möglich  die  Bildung  des  zweiten  Productes  zu  vermeiden, 
wurde  eine  Mischung   von  Triäthylarsin    mit  einem  grofsen 
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Ueberschasse  Yon  Aethylendibromid  in  geschlossener  Röhre 
bei  einer  50^  nicht  übersteigenden  Temperatur  digerirt.  Trotz 
der  niedrigen  Temperatur  enthielt  die  Röhre  stets  compri- 
mirtes  Gas.  Das  Reactionsproduct  wurde  mit  Wasser  behan- 
delt, um  das  lösliche  Bromid  von  dem  nicht  angegriffenen 
Bromäthylen  zu  trennen.  Beim  Verdampfen  der  wässerigen 
Lösung  blieb  ein  schönes  Bromid  zurück,  welches,  nur  wenig 
löslich  in  kaltem  und  reichlich  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
sich  leicht  aus  absolutem  und  selbst  aus  gewöhnlichem  Al- 
kohol umkrystallisiren  Hers.  In  Wasser  löst  sich  diese  Ver- 
bindung aurserordentlich  leicht,  wefshalb  man  sie  kaum  aus 
wässeriger  Lösung  umkrystallisiren  kann. 

Die  Analyse  zeigte,  wie  sich  erwarten  liefs,  dafs  dieser 
Körper  dem  bromo  -  äthylirten  Triäthylphosphoniumsalze  ent- 
spricht. 

Er  enthält  : 

CgHiöAsBrt  =  [(C,H4BrXC8H6)8As]Br. 
Das  Bromid  des  Bromo-äthyl-Triäthylarsoniums »  dessen 
Zusammensetzung  hinlänglich  durch  die  Analyse  des  entspre- 
chenden Platinsalzes  (siehe  weiter  unten)  festgestellt  ist, 
läfst  sich  in  schön  ausgebildeten  Krystallen  erhalten.  Ihre 
Form,  das  Rhombendodecaeder ,  ist  dieselbe ^  welche  man 
bei  der  analogen  Phosphorverbindung  beobachtet,  der  die 
Krystalle  auch  in  ihrem  allgemeinen  Habitus  gleichen.  Q. 
Sella  hat  bei  der  Messung  folgende  Resultate  erhalten. 
„Monometrisches  System  :  ^^'  '^• 

Beobachtete  Form  : 
iiO  (Fig.  79). 
Winkel  Berechnet      Beobachtet 

110,  110    =    90^     C  90°  3' 

110,  101     =     60      0  60    0 

110,  011     s=    60      0  60    8. 

Ohne  Wirkung  auf  polarisirtes  Licht^. 
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FkOmaadz.  —  Das  Chlorid,  welches  sich  leicht  aus  dem 
vorhergehenden  Salze  durch  Behandlung  mit  Silberchlorid  dar- 
stellen läfst,  Kefert  mit  Platinchlorid  prachtvolle  Nadeln  eines 
Doppelsalzes,  welches  sich  in  kaltem  ond  selbst  in  siedendem 
Wasser  nur  schwierig  löst. 

I.    0,9695  Grm.  Salz,    mit  Schwefelwasserstoff  bebandelt  a.   s.  w., 

gaben  0,2040  Grm.  Platin. 
IL     1,2175  Grm.  Salz  von  einer  neuen  Bereitung,  auf  dieselbe  Weise 

analysirt,  gaben  0,2545  Grm.  Platin, 
m.     1,2815  Grm.  Salz,   von    der   vorigen  Bereitung,   gaben  0,2715 
Grm.  Platin. 

Die  Formel 

CsHieBrAsPlCIs  =  [(CjMr^CCjHsJsAsjCI,  PlCJt 
verlangt  folgende  Werthe  : 


Theorie 

Versuch 

1.            II.          IIL 

1  Aeq.  Arsoninm        270,0 

56,82 

—           —          _ 

1    „     Platin               98,7 

20,77 

21,04    20,90   21,18 

3    ^     Chlor               106,5 

22,41 

—         —        — 

i  Aeq.  Plalinsalz         475,2 

100,00. 

Ylnjl  -  TrtttlijlarsoBiuiiyerblBdiingeB. 

Das  bromo-älhylirte  Triäthylarsoniumbromid  verliert,  wie 
die  entsprechende  Phosphorverbindung,  sein  latentes  Brom 
durch  Behandlung  mit  Silberoxyd.  Wird  die  Lösung  des 
Bromids  mit  einem  Ueberschurs  von  salpetersaurem  Silber 
gefillt»  so  scheidet  sich  die  eine  Hälfte  des  Broms  als  Brom- 
silber ans;  das  klare  Filtrat  mit  Ammoniak  übersättigt  liefert 
die  zweite  Hälfte  des  Broms  in  derselben  Form.  Die  Reac- 
tion  unterscheidet  sich  gleichwohl  von  der  in  der  Phosphor- 
reihe beobachteten.  Das  Bromid  des  bromo-äthylirten  Phos- 
phoniums,  wie  bereits  in  einem  früheren  Abschnitte  dieser 
Untersuchung  hervorgehoben  worden  ist,  verwandelt  sich 
ist  ausschliefslich   in   die   zugehörige  oxäthylirte,  und   nur 
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ganz  ausnahmsweise  in  eine  vinylirte  Verbindung.  Das  ent* 
sprechende  Arsoniumbromid  liefert  fast  immer  ein  Vinylsalz, 
während  die  Bildung  einer  Oxäthylverbindung  nur  unter  ganz 
besonderen  Bedingungen  und  zwar  so  selten  stattfindet,  dafs 
man  die  Existenz  dieses  Gliedes  in  der  Reihe  wohl  bezweifeln 
könnte. 

Behandelt  man  das  Bromid  des  bromo-fithylirten  Arsoniums 
mit  einem  Ueberschusse  von  Silberoxyd,  so  erhält  man  eine 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  deren  Natur  durch  die  Analyse 
des  zugehörigen  Platinsalzes  festgestellt  wurde.  In  Chlorid 
verwandelt  und  mit  Plalinchlorid  gefällt,  lieferte  diese  Flüssig- 
keit schöne,  ziemlich  leichtlösliche  Octaäder. 

I.    0,6312  Grm.  PlatiDsalZy  mit  SchwefelwasserBtoff  befa«ndeltn.  8.  w., 

gaben  0,1570  Grm.  Platin. 
II.    0,6838  Grm.  Platinsals,    auf  dieselbe  WeiBe   analysirt,    gaben 

0,1571  Grm.  Platin. 

III.  0,4345  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1093  Grm.  Platin. 

IV.  0,4135  Grm.  Platiosalz    gaben    0,1025  Grm.   Platin    und   0,4525 

Grm.  Cblorsilber. 
y.    0,3370  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0843  Grm.  Platin. 
Diesen  Zahlen  entsprechen   die  Procente  des  Vinyl-Tri- 
äthylarsoniumsalzes.     Die  Formel 

CgHisAsPlCU  =  [(C,H8)(CaH6)sAs]CI,  PtCl, 
fordert  : 

Theorie  Versnob 


I.        U.         ra.        IV.        V. 
1  Aeq.  Arsonium   189,0    47,94     -       —        —       —       - 

i    „     Platin  98,7    25,05  24,87  24,79  25,15  24,78  25,02 

3    „     Chlor  106,5    27,01     —      _       —    27,07  — 

lAeq.Plaiinsalz    394,2  100,00. 

Analyse  I  und  II  beziehen  sich  auf  dieselbe  Darstellung, 
Analyse  III  auf  eine  neue  Bereitung,  Analyse  IV  wurde  mit 
einem  Salze  ausgeführt,  welches  nach  Abscheidung  des 
Schwüfelplatins  in   den    vorhergehenden  Analysen  aus   dem 
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rGcksUlndigen  Chlorid  geßllt  worden  war.  In  den  drei  ersten 
Versuchen  war  die  bromo-äthylirte  Verbindung  mit  Silberoxyd 
erwärmt  worden;  bei  Bereitung  des  Salzes  V  hatte  man  die 
Digestion  in  der  Kälte  vorgenommen. 

Goldsah.  —  Das  in  der  Analyse  der  Platinsalze  erhaltene 

Chlorid  liefert  mit  Goldchlorid  einen  gelben  schwerlöslichen, 

schwach  krystallinischen  Niederschlag. 

0,5574  Grm.  Goldsalz,  mit  Schwefelwasserstoff   behandelt  u.  s.  w., 
gaben  0,2095  €hrm.  =s  87,|(8  pG.  Gold, 

Die  Formel 

CgHigAsAuCU  =  r(C«H3)CC2H8)8As]CI,  AuCU 
verlangt  37,31  pC.  Gold. 

Aus  den  angeführten  Zahlen  erhellt,  dafs  die  Umbildung 
des  bromo-äthylirten  Arsoniumbromids  nach  der  Gleichung 

[(C,B4BrXCtH5)3  As]Br+ J^  JO  =  2  AgBr+[^^»"^^^^*"*^'H  ^ 

stattfindet.      Der   Gedanke    lag   nahe,     die   Vinylverbindong 
als   secundäres  Reactionsproduct   zu   betrachten ,    hervorge- 
gangen   aus   der   Zersetzung   einer   oxäthylirten  Verbindung 
von  geringer  Bestöndigkeit  : 
tCC,H50XC,H5)3As]/Q  _  Hjo  _j_  [(C,H8)tC,H5)8AsJj(j 

Es  war  in  der  Hoffnung,  diese  Zersetzung  zu  vermeiden^ 
dafs  ich  die  Behandlung  mit  Silberoxyd  im  Versuche  V  (siehe 
die  Analyse  des  Platinsalzes)  in  der  Kälte  vornahm;  der  Er- 
folg zeigte  indessen,  dafs  sich  auch  unter  diesen  Verhält- 
nissen die  Vinylverbindung  erzeugt  hatte. 

Das  oxäthylirte  Arsoniumsalz  scheint  jedoch  ebenfalls 
zu  existiren.  Unter  Bedingungen«  die  leider  zur  Zeit  nicht 
hinreichend  scharf  beobachtet  wurden ,  lieferte  die  Einwir- 
kung ^es  Silberoxyds  auf  das  Bromid  des  bromo  -  öthyiirten 
Trifithylarsoniums  ein  octaädrisches  Platinsalz,  dessen  Platin- 
procente  der  oxäthylirten  Verbindung  entsprachen. 
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I.    0,6103  Gnn.  PlatinBalz,  mit  SohwefelwaBserstofT  behandelt  o.  s.  w^ 

gaben  0,1448  Gnn.  =  23,72  pC.  Platin. 
II.    0,3439   Grm.   Platinsalz ,   anf  dieselbe  Weise  behandelt ,    gaben 
0,0825  Gnn.  =  23,98  pC.  Platin. 

Die  Formel 

[(C,H50)(C,H5)sAs]CI,  PICI, 
verlangt  23,94  pC.  Platin.    Ich  war  nicht  im  Stande,    dieses 
Salz  wieder  za  erhalten. 

DlarsoDlofli  *  VerbindonseD. 

Äetkylen'HexäthyldiarsonmmbromiJL  —  Das  Bromid  oder 
Chlorid  des  bromo-äthylirten  Arsoniums  wird  von  dem  Tri- 
äthylarsin  nur  langsam  angegriffen.  Zweitfigige  Digestion  im 
Wasserbade  hatte  nur  geringen  Eindruck  gemacht;  bei  150^ 
war  die  Reaction  in  zwei  Stunden  vollendet.  Die  Erschei- 
nungen verliefen  genau  in  der  Reihenfolge,  wie  sie  in  der 
Phosphorreihe  beobachtet  worden  waren. 

Das  Dibromid 

C..H«As.Br.  =  [(C.IUrgg;];J:J'Br. 
lieferte,  entbromt,  die  stark  alkalische  Flüssigkeit  : 

Mit  Säuren  behandelt  geht  diese  Base  in  eine  Reihe 
wohlkrystallisirter  Salze  über,  unter  denen  das  Dijodid  be* 
sonderer  Erwähnung  verdient;  es  steht  an  Schönheit  der 
entsprechenden  Diphosphoniumverbindung  nicht  nach.  Ich 
habe  die  Zusammensetzung  der  Reihe  durch  die  Analyse  des 
Platin-  und  Goldsalzes  festgestellt. 

Platinsalz.  —  ßlafsgelber,  krystalliniscber  Niederschlag, 
der  Diphosphoniumverbindung  sehr  ähnlich ,  schwerlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  siedender  concenirirter  Chlorwassersloff- 
säure  und  daraus  beim  Abkühlen  krystallisirend. 
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I.  0,8610  Onn.  PlatinBalz  (direct  g^llt),  mit  Schwefelwasaerstoff 

behandelt  u.  s.  w. ,  gaben  0,2220  Grm.  Platin. 

II.  0,4885  Gnn.  Platinsalz   (aos  Chlorwasseratoffsäure  amkrjstalli- 

sirt)  gaben  0,1265  Gnn.  Platin. 

Der  Formel 
Ci4H34As,PttCIe  =  [(C«H4)"f^J;];j[;]"ci, ,  2  PlCI, 


enisprechen  folgende  Werthe  : 

Theorie 

Versach 

I.             II. 

i  Aeq.  Oiaraoniam 

352,0 

46,17 

—           — 

2     «    Platin 

197,4 

25,89 

25,78    25,89 

6     ,    Chlor 

213,0 

27,94 

—         _ 

1  Aeq.  Platinsalz 

762,4 

100,00. 

Ooldsalz,  —  Das  Dichlorid,  weiches  bei  der  Abscheidung 
des  Platins  in  den  beiden  vorhergehenden  Analysen  erhalten 
worden  war,  lieferte  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  eine  gelbe, 
schwachkrystallinische  Fttllung.  Aus  siedender  Chlorwasser- 
stoffsäure schieden  sich  goldglänzende  ßlältchen  ab. 

0,5859  Grm.  Gk)ldfialz,   mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  gaben 
0,2220  Grm.  Gold. 

Die  Formel 

Ci4HmAs,Au,CI8  =  [(C2H4y'[§|!;^ J;]' CI„  2  AuCIs 
▼erlangt  : 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Diarsonium  352  34,18  — 

2  „     Gold  394  38,25  37,89 
8    „     Chlor                         284           27,57  — 

1  Aeq.  GoldsalE  1030         100,0a 

ArsaMMoniuffl  •  Verblndugeii. 

Das  Bromid  des  Bromo-AethyUTriftthyiarsoniums  fixirl, 
Wie  zu   erwarten   stand,    das  Ammoniak  und  die  Honamine. 
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Es  entsteht  eine  Gruppe  von  Verbindungen,  welche  an  Zahl 
und  Mannichfaltigkeit  den  entsprechenden  Gliedern  der  Phos- 
phannmoniumreihe  nicht  nachsteht.  Ich  habe  mich  begnügt, 
die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Bromid  zu  studiren. 
Aetht/len-Triäthylarsammoniumbroniid.  —  Die  Reaction 
vollendet  sich  in  zwei  Stunden  bei  100^.  Das  Product  Enthält 
das  Bromid 

CsHMAsNBr,  =[(CH4r<^^"«>j5'J'Br„ 

und  verwandelt  sich  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  in  die 
caustische  Base 

deren  Zusammensetzung   gleichfalls   durch   die    Analyse  des 
Platin-  und  Goldsalzes  festgestellt  wurde. 

Plaünsalz.  —  Nadelförmiger  Niederschlag,  schwerlöslich 
in  siedendem  Wasser,  löslich  in  siedender  concentrirter  Chlor- 
wasserstoffsüure ,  aus  der  sich  beim  Erkalten  wohlausgebil- 
dete Krystalle  absetzen. 

0,4650  Grm.  Platinsalz,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  n.  s.  w., 
gaben  0,1475  Grm.  Platin. 

Der  Formel 

CsH^tAsNPIjCl«  =  [(C,H4r<^^"{/»*']'ci,,  2PtCI, 

entsprechen  : 

Theorie  Versuch 

i  Aeq.  Arsammonium     207,0  33,53  — 

2     ^     Platin  197,4  31,97  31,72 

6      „     Chlor  213,0  34,50  — 

1  Aeq.  Plalinsalz  617,4  100,00. 

Ooldsalz.  —  Gelbe  Verbindung  aus  dem  bei  der  Platin* 
hestimmung  erhaltenen  Chlorid  durch  Goldchlorid  gefällt,  aus 
siedender  Chlorwasserstoffsäure  beim  Erkalten  in  ^  goldglftn- 
zenden  Blätteben  krystallisirend. 
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0,3505  Gnn.  Ooldsalz,  mit  BchwefelwaBserstoff  behandelt  u.  s.  w., 
gaben  0,1550  Grm.  Gold. 

Die  Formel 

verlangt  : 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Arsainmonium     207  23,39  — 

2  „    Gold  394  44,52         44,22 
8     „    Chlor                  284  32,09  — 

1  Aeq.  Goldsalz  885  100,00. 

Bei  Anstellung  der  Versuche  über  die  Abkömmlinge  der 
Arsenbasen  habe  ich  mich  der  eifrigen  Mitwirkung  meines 
Neffen,  des  Herrn  Dr.  P.  W.  Hof  mann,  zu  erfreuen  gehabt, 
wofür  ich  demselben  zu  lebhaftem  Danke  verpflichtet  bin. 


Die  in  der  Aethylenreibe  ausgeführten  Versuche  bezeich- 
nen in  hinreichender  Schärfe  den  allgemeinen  Character  der 
zweiatomigen  Basen  und  ihre  Beziehung  zu  den  einatomigen. 
Ich  habe  bei  diesen  Versuchen  mit  Vorliebe  in  der  Aethylen- 
reihe  gearbeitet,  da  die  Zugänglichkeit  des  Materials  und  die 
leichte  Handhabung  desselben  die  Entwirrung  der  oft  ver- 
wickelten Reactionen  wesentlich  erleichterte.  '  Es  läfst  sich 
nicht  bezweifeln ,  dafs  sich  die  in  der  Aethylenreibe  beob-^ 
achteten  Erscheinungen  in  anderen  homologen  Reihen 
ebenfalls  wiederfinden  lassen  werden.  Allein  nachdem 
sich  aus  den  in  den  vorstehenden  Paragraphen  mit- 
getheilten  Versuchen  eine  allgemeine  Ansicht  über  die 
Natur  dieser  Körpergruppe  entwickelt  hatte,  war  es  kaum 
mehr  nöthig,  bereits  Festgestelltes  durch  fernere  Versuche, 
die  sich  mehr  oder  weniger  auf  Wiederholung  hätten  be- 
schränken müssen,   weiter   zu   bestätigen.    Gleichwohl  habe 
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ich  in  einzelnen  Fällen  andere  Reihen  mit  in  den  Kreis 
meiner  Beobachtungen  gezogen.  Einige  der  fragmentarischen 
Erfahrungen ,  die  ich  in  dieser  Richtung ^  gewonnen  habe, 
mögen  hier  kurze  Erwähnung  finden. 

Methyl  engruppe. 

Anderen  Ortes  *}  habe  ich  bereits  eines  Versuches  ge- 
dacht, welcher  in  der  Hoffnung  angestellt  worden  war,  das 
Jodoform  in  Jodkohlenstoff  überzuführen ,  der  aber  nur  das 
von  Butlerow  vor  nicht  langer  Zeit  entdeckte  Methylen— 
dijodid  geliefert  hat.  Da  mir  von  diesen  Versuchen  her  noch 
eine  beträchtliche  Menge  dieser  interessanten  Verbindung  zu 
Gebote  stand,  so  nahm  ich  Gelegenheit,  ihr  Verhalten  gegen 
das  Triäthylphosphin  und  gegen  die  Ammoniake  im  Allge- 
meinen näher  zu  prüfen. 

Die  methylenirten  Abkömmlinge  der  Phospborbase  lehnen 
sich  enge  an  eine  andere  Gruppe  von  Verbindungen  an, 
denen  ich  einen  besonderen  Abschnitt  dieser  Untersuchung 
zu  widmen  gedenke.  Hier  genüge  die  Bemerkung,  dafs  ich 
verschiedene  Körper  der  Hethylenreihe  dargestellt  habe.  Die 
Glieder  derselben  zeigen  verschiedene  Eigenthümlichkeiten, 
welche  sie  in  bezeichnender  Weise  von  den  entsprechenden 
Aethylenverbindungen  unterscheiden. 

Propylen-  und  Amylengruppe. 

Die  Versuche  in  der  Propylen-  und  in  der  Amylenreihe 
wurden  meist  im  Anfang  der  vorliegenden  Untersuchung  an- 
gestellt, zu  einer  Zeit,  in  welcher  die  Reaction  zwischen 
dem  Triäthylphosphin  und  dem  Aethylendibromid  noch  nicht 
hinreichend  entwiirt  war.  Mit  der  Ueberwindung  der  Schwie- 
rigkeiten in  der  Aethylenreihe  hatte  sich  mein  Interesse  für 


♦)  Ann.  Chem.  Phann.  CXV,  267. 
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ile  Propylen-  und  Amylenreihe  wesentlich  abgekühlt  und  so 
ist  dieser  Theil  der  Untersuchung  unvollendet  geblieben. 

Das  Triäthylphosphin  wird  Sowohl  von  dem  Propylen- 
dibromid,  als  auch  von  dem  Amylendibromid  lebhaft  ange- 
griffen, allein  diese  Reactionen  zeigen  nicht  mehr  die  will- 
kommene Einfachheit  und  Glätte ,  welche  die  Erscheinungen 
in  der  Aethylenreihe  bezeichnet.  Schon  in  der  Propylenver- 
bindong  —  ob  man  sie  aus  Amylalkohol  oder  aus  Jodallyl 
dargestellt  hat  —  vermifst  man  mit  Bedauern  die  scharf- 
markirten  Characterzüge  des  entsprechenden  Aethylenkörpers, 
und  in  der  Butylen-  und  zumal  in  der  Amylenreihe  werden 
diese  Züge  blasser  und  blasser. 

Bei  der  Einwirkung  des  Propylen-  und  des  Amylen- 
dlbromids  auf  das  Triäthylphosphin  scheinen  sich  zwei  Reac- 
tionen nebeneinander  zu  vollenden;  die  gebildeten  Substanzen 
sind  einerseits  directe  Zersetzungsproducte;  andererseits  und 
zwar  vorwiegend  verdanlien  sie  secundären  Umbildungen 
ihren  Ursprung.  Die  Diphosphoniumverbindungen  der  Pro- 
pylen- und  Amylenreihe  sind  viel  weniger  beständig,  als  die 
enlsprechenden  Glieder  der  Aethylengruppe ,  und  so  kommt 
es,  dafs  sich  aus  den  Körpern  der  höheren  Reiheni  schon 
bei  niederen  Temperaturen,  die  Nebenproducte  erzeugen, 
welche  man  aus  den  zweiatomigen  Aethylenbasen  erst  bei 
sehr  hoher  Temperatur  sich  bilden  ^  sieht.  Unter  allen  Um- 
ständen spalten  sich  von  den  Dibromiden  ^es  Propylens  und 
Amylens  die  Elemente  der  Bromwasserstoffsaure  ab,  so  dafs 
man ,  was  man  zu  finden  hofft,  aus  einer  unerquicklichen 
Menge  von  Triithyiphosphoniumbromid  heraussuchen  mufs. 
Die  gewöhnlichen  Methoden  reichen  dann  nicjit  mehr  aus. 
Man  sieht  sich  genAhigt«  seine  Zuflucht  zur  Behandlung  mit 
Baryt  zu  nehmen,  und  die  eigentliche  Untersuchung  beginnt 
erst,  wenn  man  die  frei  gemachte  Phosphorbase  mit  Aether 
entfernt  und  das  Brombaryum  mit  Silberoxyd  und  Kohlensäure 
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beseitigt  hat.  Man  erhält  alsdann  schön  krystallisirte  Jod- 
und  Piatinverbindungen,  welche  bis  jetzt  erst  Iheilweise  und 
unvollkommen  analysirt  worden  sind. 

Phenylengruppe. 

Leider  nichts  als  erfolglose  Versuche !  Ich  hatte  gehofit, 
in  dem  Triäthylphosphin  eine  Brücke  zwischen  der  Phenyl- 
und  Phenylenreihe  gefunden  zu  haben  ^  allein  meine  Hoff- 
nungen sind  unerfüllt  geblieben.  Das  Analoge  zwischen  dem 
bromo-dthylirten  TriSthylphosphonium-  und  dem  bromo«- 
phenylirten  Ammoniumbromid 

[(CH4Br)CCH5)8P1Br 
[(CeH4Br)      H«  NJBr 
läfst  sich  nicht  verkennen,   und  es    war  zu  erforschen,   ob 
das  Triäthylphosphin    die  Salze  des  Bromo-phenylammoniums 
nach  der  Gleichung 

[(C,H,Br)H,N]Br+(CH5),P  =  [(CeHO^^cSosp]"»'"» 
angreifen  würde.  Leider  blieb  eine  Mischung  der  beiden 
Körper  selbst  bei  längerem  Erhitzen  bis  auf  160^  ohne  alle 
Veränderung.  Der  Erfolg  gestaltete  sich  nicht  besser  ^  als  dem 
Bromphenylamin  die  entsprechende  Jodverbindung  substituirt 
wurde.  In  einer  Mischung  von  Triäthylphosphin  und  Jod- 
phenylamin ,  welche  einen  Tag  lang  bei  160^  erhalten  worden 
war,  zeigte  sich  beim  Oeffnen  der  Röhre  eine  nicht  unbe- 
trächtliche Menge  Silbersalzen  zugänglichen  Jodes.  Die  Zer- 
setzung war  aber  keineswegs  vollständig.  Auf  Zusatz  von 
Jodwasserstoffsäure  schied  sich  ein  in  langen  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Jodid  aus,  welches  durch  die  Analyse  *}  alsbald 


*)  0,2634  Grm.  Jodid,  mit  Balpetersaorem  Silber  gefällt,  gabea  0,1778 
Grm.  =  86,48  pC.  Jod. 

Das  Jodphenylammonlnmjodid 

[(C,H4J)HaN]J 
enthält  36,60  pG.  duroh  salpeteraaures  Silber  flUlbares  Jod. 
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ab  Jodphenylammoniumjodid  erkannt  wurde.  In  den  durch 
Umsetzung  mit  der  Phosphorbase  gebildeten  Producten  ver- 
mochte ich  nicht  die  einfachen  Beziehungen  zu  erkennen, 
welche  die  Theorie  angedeutet  hatte. 

Benzoylengruppe. 

Schliefslich  sei  hier  noch  einiger  Versuche  gedacht, 
welche  ich  über  das  Verhalten  des  Tridthylphosphins  zu  dem 
Benzoylendichlorid  angestellt  habe.  Hit  letzterem  Namen 
bezeichne  ich  die  von  Cahours  entdeckte  Verbindung,  welche 
sich  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  auf  das  . 
Bittermandelöl  bildet 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  selbst  bei  100^  wirken 
die  beiden  Verbindungen  nur  langsam  aufeinander  ein.  Zwi- 
schen 120  und  130^,  besonders  in  Gegenwart  von  Alkohol 
geht  die  Reaction  mit  Leichtigkeit  von  statten.  Die  gebildete 
Krystallmasse  besteht ,  wie  bei  dem  entsprechenden  Versuche 
in  der  Propylen-  und  Amylenreihe,  zum  grofsen  Theil  aus 
dem  Chlorid  des  Trittthylphosphoniums.  Hat  man  durch  Be- 
handlung mit  Baryt,  Silberoxyd  und  Kohlensäure  die  Phos- 
phorbase möglichst  aus  der  Lösung  der  Krystalle  entfernt, 
so  bleibt  eine  sehr  alkalische  Flüssigkeit,  deren  Natur  ich 
durch  die  Darstellung  des  Jodids  und  des  Platinsalzes  zu 
fixiren  gesucht  habe.  Hit  Jodwasserstoffsäure  gesättigt  lie- 
fert diese  Flüssigkeit  ein  gut  krystallisirtes  Jodid,  welches 
aber  so  leichtlöslich  und  zerfliefslich  ist,  dafs  bei  der  Analyse 
keine  constanten  Zahlen  erhalten  wurden.  Dagegen  hat  die 
ziemlich  schwerlösliche  Platinverbindung,  welche  auf  Zusatz 
von  Platinchlorid  zu  dem  Chlorid  in  kleinen  Blättchen  nieder- 
fUllt  und  sich  aus  siedendem  Wasser  unverändert  umkry- 
stailisiren  läfst,  bei  der  Analyse  in  verschiedenen  Dar- 
stellungen erhaltener  Präparate  übereinstimmende  Resultate 
geliefert. 

21* 
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I.    0,5979  Grm.   Platinftala   gaben   0,8166  Grau  KohlenOore   and 

0,2863  Grm.  Wasser. 
II.     0,4580  Grm.  Platinsalz  gaben   0,6290  Grm.   Kohlens&ure   and 

0,2212  Grm.  Wasser. 
IIL    0,2413  Grm.  Platinsalk    gaben  0,3310  Grm.  Koblens&ore  and 

0,1160  Grm.  Wasser. 
IV.    0,6955  Grm.  PladkiMlts,  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  o.  s.  w., 

gaben  0,1670  Grm.  Platin. 
V.     0,7594   Grm.    Platinsalz,    mit   kohlensaurem  Natrium  geglüht, 

gaben  0,1810  Gtin.  Platin  und  0,7895  Grm.  Chlorsilber. 

Diese  Zahlen  Tühren  unzweideutig  zu  der  Formel 
CisH^PPtCIs  =  [CC,H6)s(C7eOP]CI,  PICI,, 
welche  das  Platinsalz   eines  Phosphoniums  darstellt,   in   dem 
das    vierte   Wasserstoffäquivalenl    durch    das    Radical    C7H7 
(wahrscheinlich  Benzyl,  das  Radical  des  Benzylalkohols}  ver- 
treten ist. 

Theorie  Versuch 


Ci, 

156 

37,66 

Hui 

22 

5,31 

P 

31 

7,49 

Pt 

98,7 

23,83 

eis 

106,5 

25,71 

I. 

n.  ■ 

lU. 

IV. 

V. 

37,25 

37,46 

37,41 

— 

— 

5,32 

5,36 

5,34 

— 

— 

-  —         —       23^7    23,83 

—  —         —         —       25,65 
414,2      100,00. 

Die  Einwirkung  de«  BeMoylendichlorid«  auf  das  Triithyl- 
phosphin  vollendet  sich  mtlhin  nach  der  folgenden  Glei- 
chung : 

3  [(C,H5),P]  +  CtHjCI,  +  H,0  =.[(CH6>HP]C1 
4-  [(C,H5),(CtH,)P3CI  +  (C,He),PO. 

Mag  sein ,  dfefs  der  Entstehung  d^r  Triaihyl-Benzylphos- 
phoniumverbindung  die  Bildung  einer  ephemeren  zweiatomi- 
gen Base,  welche  das' RadidtlC^He  eAthilt  : 
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Torhergeht,  welche  sich  später  unter  dem  vereinten  Einflüsse 
des  Wassers  und  überschüssigen  Trijithylphosphins  zerlegt. 
Ich  habe  indessen  diese  Base  nicht  auffinden  können.  Ueber- 
diefs  verlieren  die  Abweichungen  in  dem  Verhalten  der 
Aethylen-  und  Benzoylenverbindungen  altes  Auffallende,  wenn 
man  bedenkt,  dafs  diese  Körper  keineswegs  analog  sind,  in- 
sofern das  Benzoylendtchlorid  in  der  Benzylgruppe  die  zwei- 
atomigen Abkömmmlinge  des  Aethylaldehyds  repräsentirt. 

Die  Analyse  des  Trittthylbenzylphosphoniumplatinsalzes 
beschliefst  den  experimentalen  Theil  dieses  Abschnittes  mei- 
ner Untersuchungen.  Die  folgende  Tabelle  giebt  einen 
Ueberblick  der  in  Abhandlung  II  und  III  beschriebenen  Ver- 
bindungen. 

^  EinataBige  TerbiiMliiigen. 

Phosphorgruppe. 

MonopKosphoniumaalze, 

'     Aethylreihe. 

Teträthylphosphoniumsalz     .    .    •  [(C2H5)4P]Br. 
Bromo-äthyl-Triäthylphospbonium- 

salz       [(C8H4BrXC,H5)8P]Br. 

Chloro-äthyl-Triälhylphosphonium- 

salz       [(;C,H4C0(C,H5)8P]CI. 

Oxathyl-Triäthylphosphoniumsalz  LCCsH4HO)CC8H638P]Br. 

Vinyl-Trifithylphosphoniumsalz       .  [(C2H8)CC»H5)8P]Br. 

Aethyl-Methylreihe. 

Aelhyi-Trimethylphosphoniumsalz       [(CsU6)CCH8)8P]Br. 
BronuHäthyl-Trimethylphosphonium- 

salz       [(C8H4Br)(CH8)8P]Br. 

Oxäthyl-Trimethylphosphoniumsalz     [(CtH4H0XCH3),P]Br. 

Aethyl-Benxylreihe. 
Trialhyl^Bünzylphosphoniumsalz    .    [CCsH6)8CC7H7)P]CL 
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Arsengruppe. 

Manarsoniumaalze, 

Aethylreihe. 

Teträthylarsoniumsalz      ....    [(CsH5}4As]Br. 
Bromo-äthyl-Triäthylarsoniumsalz      [(C2H46rXC8H5)8As]Br. 
Vinyl-Triäthylarsoniumsalz    .    .    .    [(C2H8)CCsH6)3As]Br. 

ZwelatoBige  Terblndnngen. 

Phosphorgrnppe. 
Diphosphoniumsalze. 
Aethylen-Hexäthyldiphosphonium-  T  rn^  yC^'^^^^H^Br 

Aelhylen-Trimethyl-Triäthyldiphos-  [rru  m^^  Hs^sPT'd.  ^ 
phoniumsalz       .....  L^^*"*^  dW,?}  ^'** 

Aethylen-Hexmethyldiphosphonium-r^p  u  v/C^  H8)3P"1"d.. 
salz      ...:....  L^^"*^  (CH8>PJ  ^'" 

Arsengrappe. 
Diarsaniumsdlee. 
Aelhylcn-Hexälhyldiarsoniumsalz    [(CaH*)''^^"!!^'*^?]''^'"«- 

PhoBphor-Stickstoffgruppe. 

IViosp/iammoniumsahe, 

Aethylen-Triälhylphosphammo-       [reu  ^//(CjHöIbPT'r, 
niumsalz        [l^"*;        H»   NJ  "'^*' 

Aelhylen-Melhyl-Triälhylphospham-  r.^  „  ^./CiHßV  1"d. 
moniumsalz        [l^«4j  (CHgJHjNj  ^^*' 

Aelhylen-Telrälhylphosphammo-      Vfru  v/CCsHßlsP   Tu^ 
niumsalz        .    ' [l^«"0  (QHßDHjNJ  *^^«- 

Aelhylen-Pentälhylphosphammo-     frr  «  v/(CaH6)8P  Tn. 
niumsalz        LL^j"*)  (CjHBJgHNJ  *^'^«- 

Aelhylen-Trimethyl-Triälhylphos-    f^^  „  ^..(CHsIsN  1"«, 
phammoQiumsaiz    ....  L^^»"*-'  (C^Wl  ^'^'^ 
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Phosphor-Ars  engrnppe. 

Phosphor  aoniumsalze. 

Aethylen-Hexäthylphospharsonium-  V rr  u  \Ä^^h)z^  T'o. 
salz      ......    .  L^^"*J  CC,H5>AsJ  8''«- 

Arsen-Stickstoffgruppe. 
Arsammontumsahe. 

Aelbylen-Trifilhylarsammoniamsalz  [(CjH^)  "^^g*^^«^^]' Clj. 

Die  auf  vorstehenden  Blättern  beschriebenen  Versuche 
beziehen  sich  fast  ausschliefslich  auf  das  Studium  von  Ver- 
bindungen, welche  entweder  der  Phosphorreihe^  oder  der 
Phosphor-Stickstoffreihe  angehören.  Zahlreiche  analoge  Glie- 
der der  Sticksioffreihe ,  einatomige  sowohl  als  zweiatomige, 
mit  denen  ich  im  Laufe  dieser  Untersuchungen  bekannt 
geworden  bin,  sind  hier  unerwähnt  geblieben.  Ich  beab- 
sichtige die  Stickstoffkörper  in  einer  besonderen  Abhandlung 
zusammenzufassen.  Hier  nur  noch  die  Bemerkung,  dafs  sich 
diese  Substanzen ,  obwohl  in  einigen  Punkten  abweichend, 
dennoch  in  ihrem  allgemeinen  Verhalten  den  entsprechenden 
Gliedern  der  Phosphorgruppe  so  enge  anschmiegen,  dafs  das 
Bildt  welches  ich  von  letzteren  zu  zeichnen  versucht  habe, 
in  den  meisten  Beziehungen  auch  für  die  Stickstoffkörper 
gelten  mag.  Es  bietet  sich  hier  der  eigenthömliche  Fall,  dafs 
das  Studium  der  Phosphorgruppe  dem  der  Stickstoffreihe  vor- 
angeeilt isty  während  in  den  meisten  Fällen  die  Erforschung 
der  Phosphorkörper  erst  dann  in  Angriff  genommen  wurde, 
nachdem  bereits  das  Vorbild  in  der  Stickstoffreihe  fertig  war. 

Zum  Schlüsse  ein  Paar  Worte  über  die  allgemeinere 
Bntwickelungy  deren  die  beschriebenen  Versuche  fähig  zu 
sein  scheinen,  und  über  die  Richtung,  in  der  ich  den  ange- 
bahnten Weg  weiter  zu  verfolgen  gedenke. 
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In  einfachster  Form  grefafst,  läfst  sich  der  Uebergang 
aus  der  Reihe  der  einatomigen  in  die  der  zweiatomigen 
Basen  auf  die  Einschiebung  eines  monochlorirten  oder  mono« 
bromirten  Alkoholradicals  in  den  Typus  Ammonium  zurück- 
führen, dem  alsdann  das  Chlor  oder  Brom  als  Angriffspunkt 
für  ein  zweites  Ammoniakmolecul  dient. 

Denkt  man  sich  in  dem  Aethylamin  ein  Aequivalent 
Wasserstoff  des  Aethyls  durch  Brom  ersetzt ,  so  erhält  man 
das  Bromo-Aethylamin ,  welches  sofort  1  Molecui  Ammoniak 
fixirt  und  in  das  zweiatomige  Aethylen-Diamin  tibergeht,  in- 
dem das  latente  Brom  durch  Silbersalze  fiilibar  wird. 

[(C,H4Br)H8N]Br  +  HgN  =  [(C,H4)"HeNgJ"Br,. 

Wenn  man  auf  dieser  Grundlage  weiter  fortbaut,  so 
bieten  sich  für  die  Construction  der  mehratomigen  Basen 
höherer  Ordnung  zwei  verschiedene  Wege.  Einmal  lierse  sich 
die  Anzahl  der  zu  verschmelzenden  Ammoniakmolecule  durch 
fortgesetzte  Bromirung  des  Radicals  erhöhen.  Durch  weitere 
Bromirung  des  Aethyls  in  dem  Bromo-Aethylamin  würde  man 
zu  folgender  Körperreihe  gelangen  : 

[(C,H8Brg3H8N]Br  +  2H8N  =  [(CjHs)'"    H9  ^zT'    Br«- 

[CCaH,Bra)H«N]Br  +  3H8N  =  [(CH2r'  H^NJ""  Br4. 

[(CgH  Br4)H8N]Br  +  4H8N  =  [(CgH  )'"''  H15N5]""'  Brj. 

[(CjBrs)  H8N]Br  +  5H8N  =  [(C  y'""Hi8Nel"""Br6- 
Oder  aber  man  versuchte  die  Fixirung  additionelier 
Ammoniakmolecule  nicht  durch  weitere  Bromirung  des  Aethyls 
selbst  zu  vermitteln,  sondern  indem  man  die  Anzahl  der 
Aequivalente  monobromirten  Aethyls  vermehrte.  Das  bro- 
mirte  Diftthylamin  würde  auf  diese  Weise  durch  die  Einwir- 
kung des  Ammoniaks  in  das  Tribromid  eines  Triammoniums, 
das  bromirte  Triäthylamin  in  das  Tetrabromid  eines  Tetram- 
moniums,  das  bromirte  Teträthylammonium  endlich  in  das 
Pentabromid  eines  Pentammoniums  übergehen. 
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r(CiH4Br)2H,NlBr  +  2H8N  =  [(CjH4Vfl8  N»]*"  Brs, 

[(C,H4Br)sH  N]Br  +  SHsN  =  \{PJACi^''^x^^i\*'*  Br^. 

[(CH^Br)^    NlBr  +  4  HsN  =  [(C^H^  V'H„N6]'""Br5. 

Die  Bromirung  der  Alkoholbasen  bietet  nicht  unerheb- 
liche Schwierigkeilen,  allein  geeignet  gewählte  Reactionen 
werden  ohne  Zweifel  diese  Körper  liefern.  Man  wird  sie 
wahrscheinlich  auf  indirecten  Wegen  erhalten ,  vielleicht  in 
ähnlicher  Weise,  wie  ich  vor  Jahren  schon  die  Chlor-  und 
Bromphenylamine  aus  den  Chlor-  und  Bromsubstituten  des 
Isatins  dargestellt  habe ;  oder  sie  werden  sich  durch  die  Ein* 
Wirkung  des  Phosphor- Pen tachlorids  oder  Pentabromids  auf 
die  oxäthylirten  Basen  bilden  lassen ,  ein  Verfahren»  weiches, 
nach  den  wenigen  in  diesen  Aufsätzen  angerührten  Ver- 
suchen zu  schliersen ,  eine  reiche  Brndte  von  Resultaten  ver- 
spricht. 

Ich  habe  nur  geringe  Hoffnung,  dals  es  mir  gelingen 
werde,  auf  dem  angedeuteten  Pfade  bis  ans  Ziel  vorzudringen. 
Langsam  nur  und  von  Ferne  folgt  der  unerbittliche  Versuch  dem 
Fluge  leichtbeschwingter  Theorie.  Der  Anfang  ist  gleichwohl 
gemacht  und  schon  beginnen  die  Triammonium-  und  Tetram- 
moninmverbindungen  sich  in  ungeahnter  Mannichfaltigkeit  zu 
erschliefsen. 


Noch  sei  zum  Schlüsse  dieser  Abhandlung  mit  dem  Aus- 
drucke lebhaften  Dankes  des  seltenen  Talentes  und  der  nie 
müde  werdenden  Ausdauer  gedacht,  mit  denen  mich  Herr 
Peter  Griefs  bei  Anstellung  meiner  Versuche  über  die 
Phosphorbasen  unterstützt  hat.  Der  wissenschaftliche  Sinn, 
in  dem  mich  derselbe  durch  die  Wechselfälle  der  vorlie- 
genden Untersuchung  begleitet  hat,  wird  mir  stets  eine  an- 
genehme Erinnerung  bleiben. 
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Ueber  die  chemische  Constitution   des  Narcotins 

und   seiner  Zersetzungsprbducte; 

von  A.  Matthieasen  und  G.  C.  Fosler  *). 


I.    Zusammensetzung  des  Narcotins. 

Da  nach  Wertheim**)  und  Hinterberger***)  wahr- 
scheinlich verschiedene  Arten  Narcotin  existiren,  mufsten  wir 
die  hier  mitzutheilende  Untersuchung  damit  beginnen,  eine 
Reihe  von  Analysen  des  von  uns  verwendeten  Materials  aus- 
zuführen, um  festzustellen,  mit  welcher  Art  von  Narcotin  wir 
zu  thun  hatten. 

Das  Narcotin ,  mit  welchem  wir  arbeiteten,  war  von  Hrn. 
Morson  erhalten,  welchem  wir  für  die  grofse  Sorgfall, 
die  er  auf  die  Darstellung  und  Reinigung  verwendete,  sehr 
verpflichtet  sind.  Nach  seiner  Angabe  war  es  aus  den  Rück- 
ständen gewonnen,  die  sich  bei  der  Darstellung  sehr  grofser 
Mengen  Morphin  und  Codei'n  aus  Opium  von  verschiedener 
Oualitüt  und  verschiedenem  Ursprung  angehäuft  hatten.  Giebt 
es  wirklich  verschiedene  Arten  Narcotin,  so  war  somit  Grund 
zu  erwarten,  dafs  unser  Narcotin  ein  tSemische  verschiedener 
dieser  Arten  sein  werde.  Die  Resultate  aller  unserer  Ana- 
lysen stimmen  jedoch  mit  der  Formel  GnHssNO?,  v/iß  aus 
der  folgenden  Zusammenstellung  hervorgeht,  wo  die  gröfsten, 
die  kleinsten  und  die  mittleren  Versuchszahlen  angegeben  sind  : 

gefunden 

Maximum  Minimnm  Mittel 

64,00        63,42  63,79 

6,06          6,69  6,81 

8,40          8,26  8,32 

27,68         26,72  27,08 


*)  Prooeedings  of  the  Royal  Society  XI,  66. 
••)  Jahresbericht  f.  1861,  469. 
••*)  DMdbst 


€„ 

264 

63,92 

H« 

28 

6,67 

N 

14 

3,39 

^7 

1X2 

27,12 

GnB^^i 

413 

100,00. 
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Die  seit  der  Veröffentlichung  von  Wo  hl  er 's  *}  und 
Blyth*s**J  Untersuchungen  über  das  Narcotin  allgemein 
angenommene  Formel  €s8Hs6N07  verlangt  folgende  Procent- 
gebalte  : 

Kohlenstoff  64,61 
Waflsenitoff  5,86 
Stickstoff  8,30 

Sanerstoff        26,24. 

Wir  können  hier  bemerken,  dafs  die  für  Narcotin  und 
die  Salze  desselben  angeführten  Analysen ,  mit  Ausnahme 
einer  von  Hofmann,  welche  Blyth  mittheilt,  mindestens 
ebensogut  mit  der  ersteren  wie  mit  der  zweiten  Formel  stim- 
men; wir  haben  aufserdem  während  des  Verlaufs  unserer 
Untersuchungen,  welche  wir  mit  mehreren  Pfunden  Narcotin 
ausführten,  Nichts  wahrgenommen  —  weder  in  dem  Ver- 
halten der  Base  selbst,  noch  in  der  Natur  oder  den  Mengen- 
verhältnissen ihrer  Zersetzungsproducte  — ,  was  darauf  hin- 
wiese, dafs  die  Zusammensetzung  des  Narcotins  veränderlich 
ist  Doch  sind  noch  weitere  Data  erforderlich,  um  diese 
Frage  endgültig  zu  entscheiden ,  und  wir  werden  uns  jedem 
Chemiker  sehr  verpflichtet  fühlen,  welcher  Narcotin  von  un- 
zweifelhaftem Ursprung  besitzt  und  für  es  eine  von  der  oben 
gegebenen  abweichende  Zusammensetzung  als  wahrscheinlich 
betrachtet,  wenn  er  uns  eine  für  die  Analyse  hinreichende 
Menge  desselben  zukommen  lassen  will. 

II.    Zusammensetmtng  des  Cotamtna. 

Nach  den  Resultaten,  welche  wir  bei  der  Verbrennung 
des  Cotarnins  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  sowie  auch 
bei  der  Bestimmung  des  Platingehaltes  in  dem  Platindoppel- 


*)  Ann.  ehem.  Phann.  L,  1. 
**)  Daselbst  L,  29. 
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salz  dieser  Base  erhalten  haben,  nehmen  wir  für  die  letztere 

die   Formel  GisHisNOs   an.      Die   gfewöhnlich    angenommene 

Formel  enthalt  i  At.  Kohlenstoff  mehr ;    aber  unabhängig  von 

den  Resultaten   unserer  Analysen   findet    die  Annahme,   das 

Cotarnin  enthalte  nur  12  At.  Kohlenstoff,   darin   eine  Stütze, 

wie  sich  dann  die  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  Nar- 

Colin  in  einfacher  Weise  ausdrücken  läfst,  nämlich  durch  die 

Gleichung  : 

€„H«NO,     +    ^    =    ^ioHtoO^    +    €„H,3NOs. 
Narcotin  Opianstture  Cotarnin 

und  ebenso,    wie   sich  weiter  unten  zeigfen  wird,  in  der  Art 

wie  Cotarnin  durch  verdünnte  Salpetersöure  zersetzt  wird. 

III.     Zersetzungen  der  Opiansäure, 

Opiansäure  wird  bei  dem  Erhitzen  mit  starker  Jodwasser- 
stoffsäure leicht  zersetzt;  dabei  wird  kein  Jod  frei,  aber  Jod- 
methyl wird  in  beträchtlicher  Menge  gebildet,  zugleich  mit 
einer  nicht  flüchtigen  Substanz,  die  durch  Hitze  und  bei  Zu- 
tritt von  Luft,  namentlich  wenn  mit  einem  Alkali  in  Berüh- 
rung, sehr  leicht  verändert  wird,  und  deren  Natur  wir  bis 
jetzt  noch  nicht  in  bestimmterer  Weise  ermitteln  konnten. 

Wird  Opiansäure  mit  einem  Ueberschufa*  sehr  starker 
Kalilauge  erhitzt,  so  spaltet  sie  sich  zu  Meconin  und  Hemi* 
pinsäure.  Unsere  Versuche  ergaben,  dafs  diese  Substanzen 
hierbei  in  dem  der  Gleichung 

Opiansänre  Meconin        Hemipinsttare 

entsprechenden  Mengenverhältnifs  auftreten.  Das  auf  diese 
Weise  hervorgebrachte  Meconin  hat  alle  die  Eigenschaften, 
welche  frühere  Beobachter  für  das  auf  andere  Weisen  erhal- 
tene Meconin  angegeben  haben  ;  seine  Identität  mit  dem 
letzteren  wurde  ferner  noch  durch  die  Analyse  dargethan, 
wie  auch  durch  die  Darstellung  von  Chlormeconin  und  Nitro- 
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meoonin,  deren  ersleres  analysirt  wurde.  Auch  die  Hemipin- 
säure  wurde  mit  der  direci  aus  Narcotin  dargestellten  iden- 
tisch befunden ;  die  Säure  und  das  Siibersalz  wurden  analysirU 
Wir  haben  so  ein  Verfahren  gefunden,  nach  welchem 
Heconin  und  HemipinsSure  mit  Sicherheit  und  in  grofsen 
Mengen  dargestellt  werden  können »  und  wir  beabsichtigen 
eine  ausgedehnte  Untersuchung  dieser  Substanzen  und  der 
Opiansäure,  in  der  Hoffnung,  die  Beziehungen  dieser  drei 
Körper  unter  sich  und  zu  Narcotin  zu  erkennen.  Die  bisher 
in  dieser  Richtung  von  uns  efhaitenen  Resultate  sind  fol- 
gende : 

Einwirkung  der  JodvDossersioff saure  auf  Meconin,  — 
Meconin  wird  durch  Jodwassersloffsäure  in  ähnlicher  Weise 
wie  Opiansäure  zersetzt ,  unter  Bildung  von  Jodmethyl  und 
einer  leicht  veränderlichen  Substanz,  deren  Natur  noch  nicht 
ermittelt  ist. 

Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Eemipinsäure* 
—  Hemipinsäure  wird,  wenn  mit  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure bis  auf  wenige  Grade  unter  dem  Siedepunkt  ^der 
letzteren  erhitzt,  zu  Jodmethyl,  Kohlensäure  und  einer  Säure 
von  der  Formel  ^tHsO«  zersetzt.  Durch  directe  Versuche 
wurde  ermittelt,  dafs  aus  je  1  At.  Hemipinsäure  2  At.  Jod- 
methyl gebildet  werden,  und  die  Zersetzung  läfst  sich  hier- 
nach mit  Wahrscheinlichkeit  ausdrücken  durch  die  Glei- 
chung : 

©loHio^e     +     2  HJ    =     2  OHjJ     +     «THe^*     +  €^, 
Hemipinsfture  Ne^e  Sftore. 

Die  neue   Säure  ist  mäfsig   löslich   in  kaltem   Wasser, 

sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser«  Alkohol  und  Aether; 

die  Lösung  reagirt  stark  sauer.    Aus  der  Lösung   in  heifsem 

W«Mer   scheidet  sich  die  Säure    in   kleinen  nadelförmigeii 

Krystallen    ab,   welche  14,80  pC.   Krystallwttsser  enthalten, 

die  bei  100^  entweichen  C^ür  die  Fer»el  QS^^a  +  Vt  H«^ 
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berechnen  sich   14,92  pC.  Wasser);  bei  höherer  Temperatur 

sdimilzl  die  Säure  und  sublimirt  sie  anscheinend  unzersetzt. 

Die  Zusammensetzung  der  bei   100^  getrockneten  Sfture  er- 
gab sich  : 

berechnet geftmden  im  Mittel 

€7        84            54,65  54,88 

He          6              8,89  3,91 

O4        64            41,56  41,71 


154  100,00  100,00. 

Wird  die  getrocknete  Säure  bei  Zutritt  der  Luft  etwas  ttber 
106^  erhitzt y  so  tritt  langsam  Oxydation  unter  Bräunung  ein; 
dasselbe  findet  rascher  statt,  wenn  eine,  namentlich  neutrale 
oder  alkalische,  Lösung  der  Säure  eingedampft  wird.  Eine 
Lösung  der  Säure  reducirt  sofort,  schon  in  der  Kälte,  am- 
moniakalisches  salpetersaures  Silber ;  mit  schwefelsaurem 
Kupfer  und  einem  kleinen  Ueberschufs  von  Kali  giebt  sie 
eine  gelblichgrüne  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Erwärmen 
Kupferoxydul  ausscheidet.  Die  freie  Säure  wie  auch  ihr 
Amgioniaksalz  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  blaue 
Färbung.  Diese  Färbung  wird  durch  Ammoniak  zu  Blutroth 
(ganz  dem  durch  Schwefelcyanmetalle  hervorgebrachten  Roth 
gleichend)  umgewandelt;  durch  starke  Säuren  wird  sie  zer- 
stört, tritt  aber  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser  oder  bei  der 
Neutralisation  mittelst  eines  Alkali's  wieder  auf;  wie  bei  der 
von  Anderson  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Opiansäure  erhaltenen  färbenden  Substanz  tritt  auch  hier 
vollständige  Entfärbung  der  Lösung  durch  Thonerde  ein. 

Wir  konnten  noch  kein  Salz  der  neuen  Säure  in  einem 
für  die  Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten  und  möchten 
noch  keinen  Namen  für  dieselbe  vorschlagen,  bis  ihre  Bezie- 
hungen zu  anderen  Körpern  genauer  untersucht  sind;  nach 
ihrer  Formel  kommt  jedoch  der  neuen  Säure  eine  Stelle  in 
der  folgenden  Reihe  zu  : 
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€tH«^  Bittennandeldl 

€7Ha02  Benzoesäure 

^fHaOg  SalicylsAnre 

€tH«04  Nene  SAuro 

OyHe^5  Gallnsflftiire 

OfUeOa  TannoxjlBänre  (?). 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dafs  sowohl  Salicylsäure  wie 
auch  Gallussäure  mit  Eisenchlorid  Färbungen  geben,  sehr 
Shnlich  wie  die  Säure  ^iHeO«. 

IV.     Einunrhmg  verdünnter  Saipeteraäure  auf  Coiamin. 

Durch  gelindes  Erwärmen  von  Cotarnin  mit  sehr  ver- 
dfinnler  Salpetersäure  erhielten  wir  salpetersaures  Methyl- 
amin und  eine  neue  Säure,  die  Gotaminsäure ^  aber  wir 
konnten  bisher  noch  nicht  die  Bedingungen  ausfindig  machen, 
anter  welchen  sich  die  letztere  Substanz  mit  Sicherheit  bildet. 

Die  Cotarninsäure  löst  sich  leicht  in  Wasser,  und  die 
Ldsong  reagirt  auf  Lackmuspapier  stark  sauer;  sie  löst  sich 
nur  wenig  in  Alkohol  und  wird  aus  ihrer  alkoholischen  Lö- 
sung durch  Aether  gefällt.  Mit  überschüssigem  Natrium  er» 
bitst  bildet  sie  keine  Spur  einer  Cyanverbindung,  enthält 
somit  keinen  Stickstoff.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  keine 
Färbung  I  mit  essigsaurem  Blei  einen  im  Ueberschufs  des 
essigsauren  Salzes  unlöslichen  weifsen  Niederschlag,  mit 
salpetersaurem  Silber  einen  in  heifssm  Wasser  sehr  wenig 
löslichen  Niederschlag.  Das  aus  Wasser  umkrystallisirte  Sil- 
bersalz  ergab  die  Zusammensetzung  ^nHioAgaOs  : 

berechnet (^fanden  im  Mittel 

e„  182        "    80,r4  29,67 

H,o  10  2,27  2,17 

Ag,  216  49,82  49,24 

Oft  80  18,27  18,92 

^iiHioAg,Oft   488  100,00  100,00. 

Die  Bildung  der  Cotarninsäure  läfst  sich  somit  ausdrücken 
durch  die  Gleichung  : 
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Cotarnin  GotarninsAnre  Salpeters. 

Methylamin. 

Es  ist  möglich,  dafs  die  von  Anderson*)  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Narcotin  Erhaltene  Substanz, 
welche  von  ihm  vermuthungsweise  als  Meconinhydrat  COpi- 
anylhydrat}  betrachtet  wurde»  Cotarninsäure  war,  mit  deren 
Zusammensetzung  Anderson's  Analysen  nahe  übereinstim- 
men, wie  ans  foigendor  Zusammenstellung  hervorgeht  : 

berechnet Anderson 

On     132^      "58,98  '  68,83  68,84^ 

Hl,  12  6,86  6,17  6,42 

^5  80  85,71  36,00  35,74 

224  100,00  100,00  100,00. 

Schreibt  man  die  Formel  der  Cotaminsfture  : 

H,    i^«' 
SO  wird  das  Cotarnin  Methylcotarnimid  : 

{€Ha)  T' 

wenn  jedoch  die  Formel  ^isHisNOg  für  das  Cotarnin  bei- 
behalten wird,  so  ist*keine  einfache  Beziehung  zwischen  ihm 
and  der  Cotarninsdure  ersichtlich. 

V.    Schlufsfoifferungen. 

So  lange  vrir  noch  nicht  genauere  Kenntnifs  der  Con- 
stitution des  MeconinSy  der  Opianslure  and  der  Hemipinsfiure 
haben,  ist  es  offenbar  nutzlos^  für  das  Narcotin  eine  rationelle 
Formel  aufzustellen.  Wenn  man  die  von .  uns  für  Narcotin 
und  Cotarnin  gegebenen  Formeln  annimmt,  so  enthält  das 
Narcolin  die  Elemente  des  Cotarnins  und  des  Heconins  : 

Narcotin  Cotarnin  Meconin. 


*)  Cbem.  Soc.  Qq.  J.  V,  265;    Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXYI,  192. 
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Diese  Fonneln  sind  dieselben ,  wie  die  von  Hialer- 
berger  und  Werth-eim  für  Methylnarcotin  und  Hethyl- 
cotarnin  gegebenen.  Der  Grand,  auf  welchen  hin  Wert- 
heim  die  Existenz  von  Aelhytnarcotin  und  Propylnarcotin 
annahm ,  war  die  Bildung  flüchtiger  Basen,  GsHtN  und  €8H9N| 
bei  der  Destillation  des  Narcotins  mit  Kali.  Ein  von  uns 
angestellter  Versuch  deutet  einigermafsen  an,  wie  sich  die 
Bildung  dieser  Basen  erklären  Ufst,  ohne  dafs  man  die  Exi- 
stenz von  mehr  als  Einer  Art  Narcotin  anzunehmen  braucht. 
Nachdem  wir  so  häuGg  die  Bildung  von  Hethylverbindungen 
aus  den  Derivaten  des  Narcotins  beobachtet  hatten,  versuch- 
ten wir  die  directe  Einwirkung  von  Jodwasferstoffsäure  auf 
diese  Base,  in  der  Erwartung,  dafs  sich  Jodmethyl  bilde. 
Durch  Destillation  von  20  Grm.  Narcotin  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  wurden  19  Grm.  reines  Jodmethyl  er- 
halten *3 ,  welche  Menge  so  genau ,  als  sich  nur  erwarten 
lafst,  mit  dem  Verhältnifs  von  3  At,  Jodmethyl  auf  1  At. 
Narcotin  übereinstimmt  : 

OnHssN^T  :  8  €H,J  =  413  :  436  oder  20  :  21,1. 

Das  Narcotin  enthält  also  3  At.  Methyl  in  der  Art,  dafs 
sie  leichter  austreten  können  **),  und  es  ist  sehr  wahrschein- 
lich, dafs  bei  der  Destillation  dieser  Base  mit  Kali,  je  nach 
den  Umständen  des  Versuchs,  manchmal  fast  reines  Ammoniak 
entwickelt  wird ,  während  anderemale  Methylamin  €H5N  oder 
Dimethylamin  €sH7N  oder  Trimethylamin  GsHaN  vorwaltet. 

Wir  wollen  diese  Mittheilung  nicht  schliefsen,  ohn^Hrn. 


*)  Vielleicht  erweist  sich  das  Narcotin  auch  als  eine  in  öconomi* 
scher  Beziehung  znlKssige  Quelle  fUr  Jodmethyl,  wie  es  gewiTs 
dafür  die  bequemste  ist 
**)  Gerhardt  (Traitd  IV,  64)  hatte  schon  vorher  bei  der  Einwirkung 
Ton  Salpeters&ure  auf  Narcotin  die  Bildung  einer  flüchtigen  Sub- 
stanz beobachtet,  von  welcher  er  yermuthete,  dafs  sie  salpeter- 
saores  Aethyl  oder  salpetersaures  Methyl  seL 

Aimal.  d.  Chem.  a.  Pbann.  I.  Bapplementbd.  8.  Heft.  22 
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Dr.  Holz  mann  unsere  Anerkennung  des  schätebaren  Bei- 
Stands,  welchen  er  uns  im  Be^'nn  dieser  Untersuchung  ge- 
währte, anzuerkennen. 


Untersuchungen  ober  organische  SSuren; 
von  August  Kekuli. 


II.    Itaconsfinref  und  Brentweinstare. 

Unter  den  Zersetzungsproducten  der  Citronensäure  sind 
zwei  isomere  Säuren  :  die  Itaconsfiure  und  die  Citraconsäure. 
Diese  Säuren  zeigen  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
eine  gewisse  Analogie  mit  den  untereinander  isomeren  Ab- 
kömmlingen der  Aepfelsäure,  mit  der  Fumarsäure  und  Malein- 
säure. Die  Itaconsäure  scheint  der  Fumarsäure,  die  Citra- 
consäure der  Maleinsäure  zu  entsprechen.  Gerade  so  wie 
aus  Fumarsäure  und  aus  Maleinsäure  beim  Erhitzen  ein  An- 
hydrid erhalten  wird,  welches  durch  Wasseraufnahme  stets 
in  Maleinsäure  übergeht,  so  entsteht  auch  bei  Destillation 
von  Itaconsäure  und  von  Citraconsäure  ein  Anhydrid,  weiches 
durch  Aufnahme  von  Wasser  stets  Citraconsäure  erzeugt. 

In  der  Zusammensetzung  unterscheiden  sich  die  beiden 
Zersetzungsproducte  der  Citronensäure  von  den  beiden  Ab- 
kömmlingen der  Aepfelsäure  nur  durch  €Hs,  welches  die 
ersteren  mehr  enthalten.  Die  beiden  Säurepaare  sind  also, 
wenigstens  der  Zusammensetzung  nach,  homolog  : 
Qfi^O^^  FamarfiAure  und  MaleSnsäare 
O(H0O4    Itaconsäure  und  CitraconsKure. 

Danach  schien  es  wahrscheinlich,  dafs  sieh  die  beiden 
aus   der  Citronensäure  etitst^enden  Säuren  — <  oder  wenig- 
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ilens  eine  derselben  —  gegen  Brom  und  gegen  Ntttrium- 
amalgani  eben  so  verbalten  würden ,  wie  ich  diefs  vor  einiger 
Zeit  für  die  Famarsänre  nnd  Maleinsäure  beobachtet  habe. 
lian  konnte  erwarten ,  dafs  die  Itaconsäure  bei  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  eine  der  Bernsteinaäure  homologe  Säure 
enengen  werde;  man  durfte  hoffen,  dafs  sie  sich  mit  Brom 
vereinigen  werde,  um  eine  der  Bibrombernsteinsänre  homo- 
loge Snbstans  an  bilden;  es  war  endh'ch  wahrscheinlich,  dafs 
diese  bromhaltige  Säure  bei  ZersetEung  mit  Silberoxyd  eine 
mit  der  Weinsitiire  homologe  Säure  liefern  werde. 

Die  Versuche,  die  ich  im  Folgenden  beschreiben  will, 
haben  diese  Erwartungen  besteigt  uiVd  haben  auCserdem  zur 
Entdeckung  einer  neuen  Säure  geführt,  4ie  zwei  Atome 
Wasserstoff  weniger  enthält,  ab  die  Itacensätre. 

Einwtrktmg  von  Brom  auf  Itaoonsäure. 

Die  Itaconsäure  verbindet  sicä,  wie  die  Fumarsäure, 
direct  mit  Brom.  Diese  Vereinigung  erfolgt  sogar  weit 
leichter  als  bei  der  Fumarsäure.  Während  bei  dieser  zur 
Einleitung  der  Reaction  Erwärmung  nöthig  ist,  findet  bei  der 
Itaconsäure  die  Einwirkung  direct  statt,  unter  beträchtlicher 
Entwickelung  von  Wärme.  Die  Darstellung  der  hremhaltigen 
Säure  ist  demnach  eine  höchst  einlache  Operation.  Man  >het 
nur  nöthig,  bei  Gegenwart  von  Wasser ,  Brom  mit  Ilacon- 
sänre  zusammenaubri4gen,  in  den  Verhältnissen,  die  durch 
die  Gteichnng  : 

ausgedrückt  sind.  Es  ist  zweckmäfsig,  das  Wasser  nicht  in 
KU  grofser  Men^e  anzuwenden,  da  die  bromhaltige  Säure 
sehr  leicht  löslich  ist. 

Die  folgenden  Verhältnisse  haben  sich  als  zweckmäfsig 
bewährt  :  200  Grm.  Itaconsäure,  250  Grm.  Brom  und  200 
bis  250  Grm.  Wasser.    Sobald  man  das  Brom  zugefügt  hat, 
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tritt  Erwärmung  ein,  so  dafs  die  Flüssigkeit  60  und  selb^ 
70^  warm  wird ;  alle  Itaconsäure  löst  sich  auf  und  nach  we- 
nigen Hinuten  ist  das  Brom  vollständig  verschwunden.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  die  gröfste  Menge  der  bromhaltigen  Siure 
als  feste  Krystallkruste  aus;  aus  der  Mutterlauge  können 
durch  Abdampfen  weitere  Krystallisationen  erhalten  werden. 
Die  Reindarstellung  der  Säure  ist  durch  ihre  grofse  Löslich- 
keit  etwas  erschwert;  da  indessen  secundilre  Zersetzungs- 
producte  nur  in  verschwindend  kleiner  Menge  gebildet  wer- 
den, so  giebt  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  schon 
ein  ziemlich  reines  Product. 

Ich  habe  diese  bromhaltige  Säure  mehrmals  dargestellt 
und  eine  ziemliche  Anzahl  von  Analysen  ausgeführt,  um  die 
Identität  und  Reinheit  der  Producte  nachzuweisen ,  die  zu 
weiteren  Versuchen  verwendet  werden  sollten.  Ich  will  alle 
analytischen  Resultate  hier  mittheilen. 

I.    0,6226  Qnn.  gaben  0,4728  Kohlensäure  und  0,1192  Wasser. 

0,8914  „  „     0,1026        „ 

0,6182  Bromsilber. 

0,6448         » 

0,6338 

0,3744         n 

0,8776  Kohlens&ore  and  0,0960  Wasser. 

0,4582  Bromsilber. 

0,5083        „ 

bis  VI.  beziehen  sich  auf  eine  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigte  Säure;  VII.  bis  IX. 
sind  Analysen  von  nur  einmal  umkrystallisirtem  Product. 

Die  Brombestimmungen  sind  meistens  durch  Verbrennung 
mit  Kalk  ausgeführt,  mit  Ausnahme  der  Bestimmung  Nr.  VI, 
für  welche  eine  Methode  angewandt  wurde,  die  ich  seitdem 
sehr  oft  in  Anwendung  gebracht  habe  und  die  sich  durch 
Einfachheit  der  Ausführung  und  Schärfe  der  Resultate  für 
alle  leichter  zersetzbaren  chlor-  ,    brom-    oder  jodhaltigen 
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II. 

0,5164 

ff 

n 

ni. 

0,4700 

ff 

71 

IV. 

0,4992 

» 

» 

V. 

0,4878 

» 

» 

VI. 

0,2909 

71 

ff 

VII. 

0,5284 

« 

9 

VIII. 

0,8458 

n 

n 

IX. 

0,8848 

n 

ff 

Dies  Analysen 
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Substanzen,  also  namentlich  für  Substitationsproducte  von 
Säuren  u.  s.  w»,  besonders  empfiehlt.  Sie  besteht  einfach 
darin,  die  zu  analysirende  Substanz  durch  mehrstündiges  Zu- 
sammenstellen mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zu  zer- 
setzen, die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  zu  neutralisiren  und 
mit  Silberlösuug  zu  fällen. 

Aus  den  angeführten  Analysen  ergeben  sich  folgende 
Zahlen  : 

berechnet  gefimden 

'"■     '^    n[!     IL    iu,    IV.    v!    vT    vn.  vni.  ixT 

€,     ßO  20,69  20,71  20,61     —  —  —       —      19,49     -      — 

H«      6  2,07  2,18  2,21     -  —  —       —       2,02     ^     — 

Br,  160  66,17         —  —     66,62  64,97  66,26  66,88     -    66,77  66,66 

^4    64  22,07          —  —        -  —  —        «        —       —      — 

290  100,00. 

Ich  habe  oben  schon  erwähnt »  dafs  die  neue  Säure  in 
Wasser  sehr  löslich  ist.  Beim  Erkalten  der  heifs  gesättigten 
Ldsung  erhält  man  meist  aus  farblosen  Krystallen  bestehende 
Krusten ;  bei  langsamem  Verdunsten  werden  bisweilen  durch- 
scheinende wohlausgebildete  Kryslalle  erhallen.  Die  Säure 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Ich  habe  mich  vorerst  nicht  mit  der  Darstellung  von 
Salzen  dieser  Säure  aufgehalten ;  ich  habe  nur  bemerkt,  dafs 
das  Brom  mit  solcher  Leichtigkeit  eltminirt  wird ,  dafs  bei 
Darstellung  der  Salze  jedenfalls  alle  Temperaturerhöhung  ver- 
mieden werden  mufs.  Sobald  man  die  neutralisirte  Säure 
kocht,  oder  auch  nur  erwärmt,  tritt  Zersetzung  ein ,  auf  die 
icb  weiter  unten  zurückkommen  werde. 

Wenn  man  in  die  wässerige  Lösung  der  bromhaltigen 
Siure  Natriumamalgam  einträgt,  so  entsteht,  durch  Rück- 
wärtssubstitution ,  eine  normale  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung GsHeO«.  Dieselbe  Säure  kann  auch  direct  aus  Itacon- 
säure  dargestellt  werden. 
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Einwirkwng  von  Natriumamcdgam  auf  Itaeonsäure. 

Die  Analogie  der  Itaconsäure  und  der  Fumarsäure  seigt 
sich  nicht  nur  im  Verhalten  beider  gegen  Brom,  sie  wird 
durch  die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  beide  Säuren 
weiter  bestätigt.  Die  Uaconsäure  verbindet  sich  bei  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  direct  mit  2wei  Atomen  Wasser- 
stoff und  erzeugt  so  eine  der  Bc^rnsteinsämre  homologe  Säure  : 

©6H.^4  +  H,  =  0^04. 

Es  werden  nun  dermalen  zwei  Säuren  von  dieser  Zu- 
sammensetzung aurgeFOhrt  :  die  Lipinsaure  und  die  Brenz- 
Weinsäure.  Die  Existenz  der  ersteren  Säure,  die  im  Augen- 
blick von  den  meisten  Autoren  als  wirkliche  Homologe  der 
Bernsteinsäure  angesehen  wird,  ist  noch  nicht  völlig  erwiesen, 
und  ist  namentlich  von  Arppe*)  in  neuerer  Zeit  wieder  in 
Zweifel  gezogen  worden.  Da  die  Säure,  die  ich  aus  Itacon- 
säure,  sei  es  durch  directe  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
oder  durch  Rilckwärtssubstitution  der  bromhaltigen  Säure, 
erhalten  habe,  in  allen  Eigenschaften  mit  der  Brenzweinsäure 
übereinstimmt,  so  kann  wohl  kein  Zweifel  darüber  sein,  daf« 
die  Brenzweinsäure  als  wahre  Homologe  der  Bernsteinsäure 
angesehen  werden  mufs.  Die  oben  beschriebene  bromhaltige 
Säure  ist  demnach  zweifach-gebromte  Brenzweini^äare« 

Zur  Darstellung  der  Brenzweinsäure  aus  Itaconsäiire  ver^ 
fährt  man  in  folgender  Weise.  Man  trägt  in  eine  wässerige 
Lösung  von  Itaconsäure  Natriumamalgam  ein.  Sobald  die 
Säure  neutralisirt  ist,  ist  die  Umwandlung  beendigt.  Man 
übersättigt  mit  Salzsäure  und  dampft  ein.  Die  trockene  oder 
nahezu  trockene  Masse  wird,  zur  Entfernung  der  Hauptmeng-e 
von  Chlornatrium,  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische 
Lösung  völlig  zur  Trockne  eingedampft  und  mit  Aether  er* 
schöpft.    Der  ätherische  Auszug  giebi  beim  Verdunsten  Brens^ 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV,  148.  ' 
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weinstfure,  die  durob  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
YöUig  rein  erhalten  wird. 

Die  so  dargestellte  Brenzweinsäure  bildet  meisi  kleiae 
sternförmig  gruppirto  Prismen ;  bisweilen  erhält  man  wohi- 
ausgebildete  Krystalie  von  ziemlicher  Gröfse.  Sie  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  lOslich. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erMIten  : 

A,  BrenEweiDsAure  auB  liacojMxixe   darein  )ßiswirkang  Ton  Natrium- 
amalgam. 

L    6,4878  6rm.  gaben  0,7286  Köbknaftare  UBfl  0,2489  Wasser. 
IL    0,8972     ,,  «       0,6614  •  ,,     0,2208         „ 

B.  BrQozweina&nre    dttrok    BQokwftrtasult^Btitiition    av4    Bibrombreiis- 
Weinsäure. 

m.    0,8816  Grm.  gaben  0,5514  Kohlensäure  und  0,1836  Wasser. 
Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  €5H804. 
berechnet  gefunden 

^^     ^  X        IT.       in. 

65    60  45,45  45,44  45,48  45,85 

Bg           8  6,06         6,19  6,18    6,15 

O4    64  48,49         —  _     « 

182  100,00. 

Der  Schmelzpunkt  der  aus  ItaconsSure  dargestellten 
Brenzweinsäure  stimmt  mit  demjenigen  überein,  der  für  die 
aus  Weinsäure  oder  Traubensäure  durch  Destillation  berei- 
tete Breneweinsäure  angegeben  wird  (110®).  Für  die  drei 
analysirten  Präparate  wurde  gefunden  :  für  I.  112^,5;  für 
lU  ^^^^5;  für  IIL  110^. 

Nach  diesen  Eigenschaften  der  freien  Säure  kann  schon 
kein  Zweifel  darüber  sein,  dafs  die  auf  verschiedene  Weise 
dargestellten  Brenzweinsfturen  identisch  sind.  Diese  Identität 
wird  aufserdem  durch  die  Eigenschaften  der  folgenden  Salze 
bestätigt. 

Brenzwemsaures  Ammoniak.  -^  Das  neutrale  Ammoniak- 
salz  verliert  selbst  beim  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  die 
Hälfte  seines  Ammoniaks  und  verwandelt  sich  in  saures  Salz. 


Digitized  by  VjOOQiC 


344  *    Kekuli,  Untersuchungen 

Das  saure  Salz  ist  iufibestandig ;  es  krystallisiii  in  schönen, 
vollständig  durchsichtigen  Prismen,  die  in  Wasser  sehr  lös- 
lich sind. 

0,4750  Grm.  dieses  Salzes,   im  InfUeeren  Raum  getrocknet,  gaben 
0,7820  PUtinsaliiuak. 

bereohnet^ geftmden 

efiHeO^         182     ^    88^69  — 

NH>  17  11,41  11,78 

149  100,00.  • 

3rensnoeinsawrer  Baryt.  —  Das  neutrale  Barytsalz  ist  in 
Wasser  ausnehmend  löslich;  die  Lösung  liefert  beim  Ver- 
dunsten im  luftleeren  Raum  kleine  farblose  Prismen»  die 
Krystallwasser  enthalten. 

Das  bei  100^  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen  : 

0,4114  Grm.  gaben  0,8868  Koblensäore  n.  0,0904  Wasser. 
0,8170     n  n     0,2754  scbwefels.  Baryt. 

berechnet gefimden 

22,26 

2,44 

51»11 

267,2  100,00.^ 

Brenzweinsaurer  KaOc,  —  Die  Lösung  der  Brenzwein- 
säure  und  ebenso  die  Lösung  des  sauren  brenzweinsauren 
Ammoniaks  geben  mit  Chlorcaicium  keinen  Niederschlag.  Eine 
neutrale  Lösung  von  brenzweinsaurem  Ammoniak  dagegen 
erzeugt  eine  weifse  Fällung ;  sind  die  angewandten  Lösungen 
nicht  sehr  concentrirt,  so  setzt  sich  das  Salz  erst  nach  län- 
gerer Zeit  und  dann  in  gröfseren  Krystallen  ab.  Das  so  er- 
haltene Kalksalz  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  unlöslich 
in  Alkohol.  Es  enthält  zwei  Molecule  Krystallwasser  (2H80}» 
die  es  bei  100®  nur  unyoHständig  verliert.  Es  wurde  bei  160® 
getrocknet  und  analysirt  : 
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€. 

60 

22,45 

He 

6 

2,25 

Ba, 

137,2 

51,86 

O4 

64 

23,95 
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0»4562  Onn.  gaben  0,6862  KohlensäTire  u.  0>1582  Wasser. 
0,8642  Grm.  gaben  0,2904  BohwefeU*  Kalk. 


berechnet 

gefunden 

0, 

60 

36,29 

86,12 

He 

6 

8,63 

8,74 

Ca, 

40 

28,6fr 

23,46 

O4 

64 

37,66 

— 

170        '  100,00. 

Breneweinsaurea  Blei.  —  Essigsaures  Blei  giebt  weder 
mit  der  Lösung  der  Säure  no^ch  mit  der  des  Ammoniaksalzes 
direct  einen  Niederschlag,  aber  nach  Verlauf  einiger  Stunden 
setzen  sich  kleine  zu  Sternen  gruppirte  Prismen  des  Blei- 
salzes ab.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich;  in  sie- 
dendem Wasser  löst  es  sich  etwas  auf  und  krystallisirt  dann 
beim  Erkalten  in  kleinen  Prismen. 

Breneweinsaures  BUber^  weifser  Niederschlag,  der  in 
siedendem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist.  Es  löst  sich  leichter 
bei  Gegenwart  von  etwas  Ammoniak  und  krystallisirt  dann 
beim  Erkalten  in  Form  mikroscopischer  Prismen. 

I.    0,1724  Grm.  gaben  0,1096  Kohlensäue  a«  0,0808  Wasser. 
U.     0,2268      „  n      0,1484  „  „    0,0400  , 

m.    0,1766     ,  „      0,1092  Chlorsüber. 

IV.     0,2618      „  n      0,2074  „ 

berechnet 


€»  60  17,84 

B«  6  1,78 

Ags  216  62,48 

O4  64  18,60 


846  100,00. 


.  Zersetzungen  der  Bibrombrenzweinsäure, 

Es  wurde ^oben  erwähnt,  dafs  die  Bibrombrenzweinsäure 
beim  Kochen   mit  Basen   leicht  Zersetzung   erleidet,    indem 

Digitized  by  VjOOQIC 


346  Kekuli,  Untereuchtmgen 

das  Brom  ab  MelaUbromtd  eliniinirl  wird.  Dabei  sebeineii 
die  beiden  Bromatome  mit  (gleicher  Leichtigkeit  aassntreten ; 
ich  habe  wenigstens  bei  keiner  der  Zersetzungen,  die  ich  bis 
jetzt  nfther  studirt  habe,  die  Bildung  eines  bromhaltigen  Pro- 
ductes  beobachtet.  In  dieser  Hinsicht  unterscheidet  sich  die 
Bibrombrenzweinsäure  wesentlich  von  der  mit  ihr  homologen 
Bibrombernsteinstfure,  aus  welcher,  wie  ich  in  einer  folgen- 
den Mittheilung  zeigen  will,  bei  verschiedenen  Zersetzungeo 
nur  die  Htflfte  des  Broms  eliminirl  wird. 

Bei  den  Zersetzungen  der  Bibrombrenzweinsäure  werden 
entweder,  wie  diefs  gewöhnlich  bei  diesen  Reactionen  der 
Fall  ist,  die  beiden  Bromatome  durch  eine  äquivalente  Menge 
des  Wasserrestes  HO  ersetzt  : 

€5HeBr,04  +  2  HjO  =  Gfi^^^  +  2  HBr ; 
oder  aber,  die  beiden  Atome  Brom  treten  direct,  in  Verbin- 
dung mit  zwei  Atomen  Wasserstoff,  in  Form  von  Bromwasser- 
stoffsäure aus  : 

e,H«Br,04  ::«=  GJBU^4  +  3  HBr. 

Die  erste  dieser  beiden  Reactionen  findet  bei  Einwirkung 
von  Silberoxyd  auf  Bibrombrenzweinsäure  statt;  ieh  habe 
indefs  das  dabei  entstehende  Product  bis  jetzt  nicht  nfiher 
untersucht. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Bibrombrenzweinsäure 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  scheidet  sich  nach 
wenig  Augenblicken  Bromsilber  aus ;  erhitzt  man  die  Flikssig- 
keit  zum  Sieden ,  so  wird  fast  alles  Brom  ausgefSlllt.  —  Trägt 
man  frisch  gefälltes  Silberoxyd  in  die  wässerige  Lösung  der 
Bibrombrenzweinsäure  ein,  so  entsteht  bald  Bromsilber,  dessen 
Bildung  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt  werden  kann. 
Wenn  alles  Brom  gefällt  ist,  filtrirl  man  ab,  schlägt  das  ge- 
löste Silber  durch  Schwefelwasserstoff  nieder  und  dampft  die 
filtrirte  Flüssigkeit  ein.  Man  erhält  so  einen  dicken  Syrup, 
aus   dem  sich  erst  bei    langem  Stehen   Krystalle  absetzen. 
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Nach  Bildung  ond  Eigenschaften  mufs  die  so  erhalteiie  Sub- 
stanz die  mit  der  Weinsäure  homologe  Säure  :  €588^0  ^^in* 
Die  Analyse  eines  aus  ihr  dargestellten  und  bei  iSO^  ge- 
trockneten Barytsalzes  gab  in  der  Thaf  Zahlen,  die  nahezu 
mit  den  aus  der  Formel  :  GsHeBagOe  abgeleiteten  überein- 
sfimmeti.  Ich  werde  demnächst  die  Untersuchung  dieiser  Säure 
wieder  aufnehmen. 

Die  zweite  der  oben  mitgetheftten  Zersfelzungen  der 
Bibrombrenz Weinsäure  habe  ich  bis  jetzt  beim  Kochen  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Natron  oder  Kali,  mit  Baryt  und  mit 
Kalk  beobachtet.  Die  Reaction  verläuft  am  glattesten  und  das 
Product  ist  am  leichtesten  zu  reinigen,  wenn  Natron  zur  Zer- 
setzung angewandt  wird. 

Wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  Bibrombrenzwein- 
säare  mit  Natron  neutraiisirt  und  dann  kocht,  so  wird  die 
Flüssigkeit  bald  sauer.  Dampft  man  jetzt  zur  Krystallisation 
ein^  so  werden  neben  Bromnatrium  nur  wenige  Krystalle 
eines  organischen  Salzes  erhallen.  Setzt  man  dagegen  wäh- 
rend des  Kocliens  noch  so  viel  kohlensaures  Natron  zu,  dafs 
auf  1  HolecuF  Bibrombrenzweinsäure  3  Aeq.  Natron  ange- 
wandt werden,  so  erhält  man  durch  Erkalten  der  hinläng- 
lich concentrirten  Flüssigkeit  eine  ziemliche  Menge  grofser 
Krystallplättchen ,  welche  das  Natronsalz  einer  neuen  Säure 
sind,  die  ich  Ac&nsäftre  nennen  will.  Das  so  erhaltene  Na- 
tronsalz wird  durch  mehrmaliges  Umkryslattisiren  aus  Wasser 
gereinigt. 

Das  ac(m8aure  Natrün  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Man 
erhält  es  beim  Erkalten  der  betfs  gesättigten  Lösang  in  Form 
dünner  rhombischer  Tafeln ,  die  vollständig  durchsichtig  sind 
«nd  häufig  nath  beiden  Richtungen  mehrere  Linien  Ausdehnung 
zeigen.  Bei  langsamem  Verdunsten  erhält  man  grofse  was- 
serbelle und  prachtvoll  ausgebildete  Krystalle.  Die  Lösung 
de»  Salzes  reagirt  neutral. 
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Das   krysiallisirie  Salz    enthält   drei  MolecQle  Kryatall- 
Wasser;  es  yerwittert  lanfj^m  an  trockner  Luft 

1,8162  Qrm.  Terloren  bei  100^  0,4843.    Darwu  berechnet  lieh  : 

Kiystallwaaser  geftmden  ....    26,66  pC 
Die  Formel  ^^HsNaO«  +  SHsO  verlangt  26,47  pC. 
Das  bei  100^  getrocknete  Salx  gab  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen  : 

Ente  Darstolhiag  : 
I.    0,8519  Grm.  gaben  0»61&2  Kohlenafture  n.  0,0700  Wasser. 
IL    0,1976      «         „       0,0936  sohwefeU.  Natron. 
IIL    0,2303      ,         „       0,1098  „  » 

Zweite  Darstellung  : 
IV.    0,3875  Grm.  gaben  0,5666  Kohlensftore  a.  0,0808  Wasser. 
V.    0,4876      .         n      0,2058  Schwefels.  Natron. 
VI.     0,4784      ,         n       0,2268 

Die  aus   diesen  Resultaten   abgeleitete  procentische  Zu- 
sammensetzung ftthrt  zu  der  Formel  :  GsHsNaO«. 


berechnet 

geftmden 

I. 

n. 

m.       IV. 

V. 

"^ 

«. 

60 

40,00 

89,98 

— 

—       89,87 

— 

— 

H, 

3 

3,00 

2.21 

— 

2,81 

— 

— 

Na 

23 

15,33 

— 

15,84 

15,45       — 

15,34 

15,8( 

ö* 

64 

42,67 

— 

— 

—          — 

— 

— 

150        100,00. 

Aconsaurer  Baryt,  —  Wird  Bibrombreneweinsävre  mit 
Baryt  neutralisirt  und  die  Lösung  gekocht ,  so  wird  sie  rasch 
sauer;  setzt  man  unter  fortwährendem  Kochen  noch  kohlen- 
sauren Baryt  zu  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt 
und  filtrirt  man  ab,  so  hat  man  eine  neutrale  Lösung,  die 
neben  Brombaryum  aconsauren  Baryt  enthlilt  Setzt  man  zur 
concentrirten  Lösung  Alkohol ,  so  wird  eui  wetfses  flockigea 
Salz  geßillt,  welches  mit  Alkohol  ausgewaschen  werden  kann, 
aber  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  sehr  leicht  zeriüefst. 
Es  gelingt  nur  schwer,  das  Barytsalz  aus  heifsem  verdttontem 
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Alkohol  in  Form  kleiner  Krystalinadeln  zu   erhalten.    Diese 
wurden  bei  150^  getrocknet  und  analysirt. 

L    0,2740  Gnn.  gaben  0,2989  Kohlens&are  tu  0,0506  Wasser. 

II.    0,4474      rt        n       0,4828  „  „   0,0760  Wasser. 

IlL    0,3852      ,         „       0,2296  schwefeis.  Baryt 

IV.     0,2214       „         „       0,1310  ,  n 

Obgleich  die  analytischen  Resultate  nicht  vollständig  mit 
der  Berechnung  übereinstimmen ,  lassen  sie  doch  keinen 
Zweifel  über  die  Zusammensetzung  des  Salzes. 


berechnet 

gefanden 

1           IL '     m.'       IV. 

€. 

60 

80,67 

29,25     29,48       —          — 

H, 

8 

1,58 

2,05      1,88       -          — 

Ba 

68,6 

35,07 

—         —       85,04    84,78 

^4 

64 

82,78 

—         —          —          - 

195,6 

100,00. 

Aconsäure.   — 

Aus   dem 

Natronsalz   kann    durch  Zer- 

Setzung  mit  SalzsSure  leicht  die  Aconsäure  selbst  erhalten 
werden;  sie  ist  krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr  löslich. 
Mit  ihrer  ausfilhrlichen  Untersuchung  bin  ich  im  Augenblick 
noch  beschäftigt. 


Wenn  man  die  durch  die  Analyse  des  Natronsalzes  fest- 
gestellte Formel  der  Aconsäure  vergleicht  mit  der  Formel 
der  Itaconsäure,  aus  welcher  sie  entsteht,  so  sieht  man 
leicht,  dafs  die  Itaconsfture  zwei  Atome  Wasserstoff  verloren 
hat 9  uro  zu  Aconsäure  zu  werden.  Aber  dieser  Austritt  von 
Wasserstoff  erfolgt  in  eigenthttmlichen  Verhältnissen.  Die 
Itaconsäure  addirt  sich  zunächst  zu  Brom  und  erzeugt  so 
Bibrombrenzweinsäure ;  das  angelagerte  Brom  dient  dann 
gewissermafsen  als  Handhabe  zur  Entziehung  des  Wasser- 
stoffs, und  die  Bildung  der  neuen  Säure  hat  somit  einige 
Aehnlichkeit  mit  der  Bildung  des  Acetylens   aus  Aethylen 
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und  der  des  Allylens  aas  Propylen.  Da  nun  die  ItaconsäuFe 
andererseits  die  Ffibigkeil  besitzt,  sich  mH  zwei  Atooien 
Wasserstoff  zu  verbinden  und  so  Brensweinsäure  zu  erzen- 
gen, so  hat  man  drei  Säuren,  die  bei  sonst  gleicher  Zu- 
sammensetzung durch  je  zwei  Wasserstoffatome  verschieden 
sind  : 


Brenzweins&nre 

OÄÖ4 

€4Ho^4    Bernerteinsänre 

Itaconsftore 

«5He04 

O4H4O4    PumawÄture 

AconBäure 

^•^404 

_                 _ 

Für  die  mit  der  Brenzweinsfiure  homologe  Bernsteinsäure 
existirt  bis  jetzt  nur  das  Eine,  um  zwei  Atome  Wasserstoff 
ärmere  Glied,  die  Fumarsäure;  die  der  Aconsäure  entspre- 
chende Substanz  ist  bis  jetzt  unbekannt.  Die  Aconsäure 
gehört  überhaupt  einer  Klasse  von  Körpern  zu ,  die  bis  jetzt 
sehr  wenig  Repräsentanten  zählt.  Während  es  verhältnifs- 
märsig  viel  Substanzen  giebt,  die  von  den  gewöhnlichen  Al- 
koholen und  ihren  einfachen  Abkömmlingen  (Fettkörper} 
durch  einen  Hindergebalt  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  ver- 
schieden sind ,  kennt  man  nur  ausnehmend  wenig  Körper, 
die  vier  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten. 


Ich  will  schliefaUch  noch  eines  Köijters  erwähnen,  dessen 
weitere  Untersuchung  vielleicht  einiges  Interesse  darbieten 
wird ;  es  ist  diefs  ein  Substitulionsproduct  des  Citracousäure- 
anhydrids. 

Aus  den  im  Vorhergehenden  und  aus  den  früher  *^  mit- 
getheilten  Thatsachen  ergiebt  sich,  dafs  bei  Einwirkung  von 
Brom  auf  Fumarsäure,  Maleinsäure  und  Itaconsäure  nicht 
Substitulionsproducte,  sondern  vielmehr  Additionsproducte  er- 
halten  werden.    Es  schien  mir  daher  von  Interesse^  zu  ver- 


*)  In  diesem  SupplementbaDd,  S.  129i. 
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rochen,  ob  solche  Sobstitutionsprodticte  vieHeichi  auf  iiKÜrecteni 
Wege,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Chloride  oder 
Anhydride  der  beireffenden  Säuren,  gebildet  würden.  Da 
nun  v<^n  diesen  Snbstaneen  das  Citraconsttareanbydrid  am 
leicbteslen  zugänglich  ist,  so  habe  ich  zunilchst  mit  diesem 
Versuche  angestellt  und  dabei  gefunden,  dafs  sehr  leicht  ein 
einfach'-gebromtes  Sabstitutionsproduct  erhalten  werden  kann. 

Man  erhält  das  M&nobromcitracimsävTeanhydrtd^  wenn 
man  das  nornuile  Avihydrid  mit  trockenem  Brom  in  einer  £U'- 
geschmolzenen  Röhre  auf  140^  erhHzt.  Es  siedet  bei  etwa 
225^,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  und  kann  aus 
Aether  oder  besser  aus  Schwefelkohlenstoff  in  grofsen  Bläit- 
cben  kryataliidtrt  erhalten  werden.  Die  Analyse  gab  die 
folgenden  Retfohat«  : 

0,6824  Gm.  gaben  0,7M0  KohleDsäme  n.  0,1644  Wasser. 

0,4616  Grm.  gaben  0,4405  Bromsilber. 
Die  RechnuAg  verlangt  für  die  Formel  :  GsHsBrOo  : 


Theorie 

Verfluch 

«5       ^ 

60 

81,41 

81,72 

Ha 

8 

1,Ö7 

1,70 

Br 

80 

41,89 

41,61 

^. 

48 

25,13 

— 

191 

100,00. 

III.    Bibrombernsteinsfittre. 

Die  Bibrombernsteinsäure  erleidet,  wenn  ihr  Silbersalz 
mit  Wasser  gekocht  wird,  Zersetzung  und  erzeugt  so  eine 
Stfure  von  der  Zjusammensetzung  der  Weinsäure.  Diese  Zer- 
setzung   und    die     verschiedenen     Darstellungsmethoden  *) 


*)  Aim.'Cfhem.Pharai;CS:VIl,128mid(Pe;^in  u.  Dnppa)CXVII,180. 
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sind    nahezu    Alles  5    was    seither   von    dieser   Sfture    be- 
kannt war. 

Ich  habe  es  für  geeignet  gehalten,  die  Bibrombernstein- 
säure  etwas  ausführlicher  zu  untersuchen  und  namentlich 
,  die  Zersetzungen  zu  studiren ,  welche  die  Säure  bei  Einwir- 
kung anderer  Basen  als  Silberoxyd  erleidet.  Obgleich  die 
Untersuchung  noch  nicht  völlig  abgerundet  ist,  will  ich  doch 
einstweilen  alle  bis  jetzi  gemachten  Erfahrungen  mittheilen. 
Eine  spätere  Fortsetzung  wird  wohl  Manches  ergänzend,  viel- 
leicht auch  Einiges  berichtigend  zufügen. 

Darstellung  der  Bibrombemstemeäure, 

Die  zu  meinen  Versuchen  verwendete  Blbrombernstein- 
säure  ist  zum  gröfsten  Theil  aus  Bernsteinsäure,  zum  Theil 
auch  aus  Fumarsäure  dargestellt  In  beiden  Fällen  wurde 
genau  nach  den  früher  angegebenen  Methoden*)  gearbeitet. 
In  Betreff  der  Darstellung  aus  Bernsleinsäure  mögen  einige 
Erfahrungen  hier  Platz  Gnden.  Die  früher  angegebenen  Ver- 
bältnisse haben  sich  als  zweckmäfsig  bewährt,  und  die  Er- 
fahrung hat  gelehrt,  dafs  die  damals  angegebenen  Mengen 
bei  der  gewöhnlichen  Gröfse  der  zugeschmolzenen  Glasröhren 
nicht  wohl  überschritten  werden  können.  Jedes  Rohr  ent- 
hielt also  :  12  Grm.  Bernsteinsäure,  11  CC.  Brom  und  etwa 
12  CC.  Wasser.  Da  gröfsere  Mengen  der  Säure  dargestellt 
werden  mufsten,  habe. ich  mich  mit  Vortheil  des  von  Ber- 
thelot angegebenen  Ofens  bedient.  Das  gröfsere,  genau 
nach  BertheloVs  Modell  gearbeitete  Oelbad  dieses  Ofens 
gestattete  das  gleichzeitige  Erhitzen  von  18  zugeschmolzenen 
Röhren,  die  einzeln  in  zugeschraubte  Röhren  von  getriebenem 
Eisen  eingesetzt  waren.  Das  Oelbad  wurde  gewöhnlich  bis 
gegen  180^  erhitzt.    Wenn  während   des  Erhitzens  eine  der 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CX VII,  128  und  in  dieaem  Sapplementbaad  129. 

Digitized  by  VjOOQIC 


über  organische  Säuren*  353 

Röhren  sprang,  so  wurden  alle  anderen  aus  dem  Oelbad 
heraasgenommen  und  gewöhnlich  in  den  meislen  die  Reac- 
tion  beendigt  gefunden. 

Die  Ausbeute  und  das  Aussehen  des  Productes  ist  ab- 
hängig von  der  Qualität  der  angewandten  Bernsteinsäure« 
Rein  weifse  und  gut  krystallisirte  Bernsteinsäure  giebt  die 
schlechteste  Ausbeute.  Die  geringeren  Qualitäten  des  Han- 
dels sind  zur  Darstellung  der  Bibrombernsteinsäure  weit  ge- 
eigneter. Es  scheint,  als  ob  das  der  schlechteren  Bernstein- 
säure anhaftende  Oel  als  Lösungsmittel  des  Broms  wirke  und 
so  die  Reaction  erleichtere.  Das  Product  ist,  wenn  reine 
Bernsteinsäure  angewandt  wurde ,  fast  farblos ;  die  zweite 
Qualität  Bernsteinsäure  des  Handels  (graue  fast  trockene 
Kryställcheti)  liefert,  bei  reicher  Ausbeute,  ein  schwach 
graubraun  geßrbtes  Product;  aus  der  dunkelgefärbten  und 
von  anhängendem  Oel  feuchten  Bemsteinsäure  wird  eine  fast 
schwarze  Masse  erhalten.  In  allen  Fällen  genügt  einmaliges 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  und  Behandlung  der 
heifsen  Lösung  mit  Thierkohle,  um  beim  Erkalten  der  heifs 
gesättigten  Lösung  völlig  farblose  Krystalle  von  reiner  Bi- 
brombernsteinsäure zu  erhalten. 

Die  Ausbeute  bleibt  weit  hinter  der  theoretischen  Menge 
zurück.  Selbst  bei  den  besten  Darstellungen  wurde  nur 
etwa  Vs  der  berechneten  Menge,  also  etwa  ein  der  ange- 
wandten Bernsteinsäure  gleiches  Gewicht  erhalten.  Ich  will 
beispielsweise  die  Ausbeute  einiger  Darstellungen  anführen  : 

132  6rm.  Bemsteinsäure  (erste  Qualität)  gaben  95  Grm.  Bibrom- 

bernsteinsfture. 
96  Grm.  Bemsteinstture  (zweite  Qualitftt)  gaben  75  Qrm.  Bibrom- 

bemsteinsfture. 
48  Grm.  Bemsteinsfture  (zweite  Qualit&t)  gaben  45  Grm.  Bibrom- 
bemsteinsfture. 
180  Grm.  Bemsteinsäure  (zweite  Qualität)  gaben  170  Grm.Bibrom- 
bemsteinsfture. 


Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  I.  SnpplameDtbd.  8.  Heft. 
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844  Orm.  Bdrnateinsftnre  (Gemisch)   gaben    160  Gmi.  Bibrombem- 
steinsftnre. 

Neben  der  Bibrombemsteinsäure  und  einer  reichlichen 
Menge  von  Bromwasserstoff  wird  stets  mehr  oder  weniger 
Kohlensäure  gebildet  und  eine  beträchtliche  Menge  leicht 
löslicher  Substanzen,  die  in  dem  flüssigen  Theil  des  Rdhren- 
inhalts  enthalten  sind  und  deren  Untersuchung  noch  nicht 
beendigt  ist.  Es  entsteht  aufserdem  ein  fluchtiger,  stark  tu 
Thrfinen  reisender  Körper  und  bei  den  meisten  Darstellungen 
etwas  Bromoform.  Die  Bildung  des  Bromoforms  erklärt  sich 
aus  einer  weitergehenden  Zersetsung  der  Bibrombemstein- 
säure. Ich  habe  mich  durch  einen  besonderen  Versuch  fiber- 
zeugt, dafs  die  Bibrombemsteinsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
und  ttberscbüssigem  Brom  in  Bromoform,  Kohlensäure  und 
Bromwasserstoff  zerfällt. 

€4fi4Br,04  +  2H,0  +  ^Br,  s=:  €fiBr,  +  8G0,  +  7HBr. 

In  Betreff  der  Eigenschaften  der  Bibrombemsteinsäure  ist 
den  früheren  Angaben  Nichts  zuzufügen.  Einige  Analysen«  die 
zur  Prüfung  der  Reinheit  des  zu  den  weiteren  Versuchen  ver- 
wendeten Productes  ausgeführt  wurden,  gaben  Zahlen,  die 
mit  den  früher  mitgetheilten  übereinstimmen* 

8cJze  der  Bibrambemsieinaäure, 

Von  den  Salzen  der  Bibrombemsteinsäure  ist  nur  das 
Silbersalz  von  Perkin  und  Duppa  analy^irt  worden.  Im 
Uebrigen  geben  diese  Chemiker  noch  an*}  : 

^Wir  haben  die  Salze  nicht  weiter  eingehend  unter- 
sucht. —  Das  Natronsalz  ist  leicht  löslich  und  scheint  Kry- 
stailwasser  zu  enthalten.  —  Das  (saure  **)  Kalisalz  ist  ein 
weifses  krystallinisches  ^Iz,  wenig  löslich.^ 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII,  132. 
**)  Die  Originalahhandlnn^  (Quart  Jotim.  of  Chem.  Boc.  XIII  ^  104) 
führt  diese«  Salz  als  .saures«  auf. 
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Da  ich  beobachtet  hatte»  dab  alle  bibrombernsteinsaureD 
Salze  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Brom- 
metall zersetzt  werden,  bot  die  Darstellung  einiger  reinen 
Salze  besonderes  Interesse. 

Neutrales  bibromhemsteinsaxsres  Ammoniak  wird  bei 
langsamem  Verdunsten  in  grofsen  durchsichtigen  Krystallen 
erhalten.  Sie  sind  in  Wasser  sehr  löslich  und  enthalten  kein 
Krystallwasser. 

I.    0,6793  Gnn.  gaben  0,8730  PUtiiL 
II.    0,4208     •  »      0,6076  PUtiiualmiak. 

bereohnet 

««H^Br«^«     276         89,04  •  —  — 

2NH,  84  10,96  11,07         10,99 

810        100,00. 

Neutrales  bthrombemsteinsaures  Natron.  —  Es  ist  in 
Wasser  sehr  löslich  und  bildet  bei  langsamem  Verdunsten 
kleine  undeutliche  Krystalle.  Aus  siedendem  Alkohol  kann 
es  umkrystallisirt  werden  und  stellt  dann  grofse  schön  perl- 
mutterglänzende Blättchen  dar,  die  vier  Holecule  Krystall- 
wasser enthalten  und  an  trockener  Luft  allmälig  verwittern. 
Die  Analyse  ergab  : 

1,5482  Qim.  lufttrockenes  Salz  yerloren  bei  100^  0,2888  Grm. 

0,6794  Grm.  bei  100^  getrocknet  gaben  0,2692    schwefek.  Natron. 

0,8402   Grm.   bei   100^   getrocknet  gilben   0,8882   Bronuilber   und 
0,0052  SUber. 

Daraus  ergiebt  sich  : 

lufttrockenes , Sah  : 

berechnet  gefunden 


€ABr|Nat^4 

820 

81,68 

— 

4H,0 

72 

18,87 

18.66 

892 

100,00 

23» 

Digitizedby  Google 

trockenes  Salz  : 

berecbnet 

eT 

48             16,00 

H, 

2              0,62 

Br, 

160            60,00 

N«, 

46             14«38 

^4 

64            20,00 

356  Kekule,  Untersuchungen 

geftinden 


49,64 
14,49 


320  100,00. 

Neutraler  bibrombernstemsaurer  Kaik.  —  Die  wässerige 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  giebt  mit  Chlorcalciomlösung 
anfangs  keinen  Niederschlag;  bald  aber  setzen  sich  kleine 
zu  Sternen  gruppirte  Prismen  ab.  Aus  der  Lösung  fällt  Al- 
kohol dasselbe  Salz  als  weifsen  krystallinischen  Niederschlag. 

Das  lufttrockene  Salz  enthält  zwei  Molecule  Krystall- 
wasser»  die  es  bei  100^  nicht  verliert. 

Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate  : 

L    Bei  100^  getrocknetes  Salz  : 

1.  0,2146  Grm.  gaben  0,0820  schwefeU.  Kalk. 

2.  0,4474       „         „        0,1742 

1.  1,1706      „    yerloren  bei  160^  0,1816  Wasser. 

2.  1,7080      «  „         ,       .      0,1890        „ 

IL    Bei  150^  getrocknetes  Salz  : 

1.  0,2484  arm.  gaben  0,1068  schwefeis.  Kalk. 

0,6196     n    mit  Kalk  verbrannt  gaben  0,7288  Bromsilber 
nnd  0,0062  Silber. 

2.  0,4878  Grm.  gaben  0,2466  Kohlensfture  u.  0,0306  Wasser. 
0,4771      n        n       0,2088  Schwefels.  Kalk. 

0,6281  Grm.,  mit  Natrinmamalgam  lersetzt,  gaben  0,6062 
Bromsilber  und  0,0106  Bflber. 

Daraus  berechnen  sich  folgende  Zahlen  : 

Für  wasserhaUigea  Salz  (lüO®}  : 
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Theorie 


Vertuch 
1.  2? 


€4 

48 

18,71 

—             — 

H, 

2 

0,67 

—             — 

Br, 

160 

45,72 

—             — 

c«. 

40 

11,48 

11,24         11,45 

^4 

64 

18»26 

—             — 

2H,0 

86 

10,29 

11,28         11,07 

350 

100,00. 

Für  trockenes  Sab  (150<>)  : 

— 

_  Theorie 

» 

Versnoh 
1.              2. 

€4 

48 

15,29 

—           15,86 

H, 

2 

0,64 

—             0,77 

Br, 

160 

50,94 

60,60        50,71 

Ca, 

40 

12,75 

12,78         12,87 

O4 

64 

20,38 

—             — 

814  100,00. 

Bibrombemsteinsaures  SSher.  —  Weifser  Niederschlag. 
0,6840  Grm.  gaben  0,8866  Chlorsilber  und  0,0108  Silber. 

^_^^^  Theorie Venuoh 

C4H,Br,^4      274  55,92  ~ 

Agt  216  44,08  44,12      . 

490         100,00. 

Bibrombemsteinsaures  Blei,  —  Das  Ammoniakaalz  fällt 
Bleizuckerlösung  nicht ;  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  ent- 
steht ein  weifser  körniger  Niederschlag. 

Sawre  Salze,  —  Es  ist  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen,  saure 
Salze  der  Bibrombernsteinstture  darzustellen. 

Das  neutrale  Natronsalz  und  ebenso  das  neutrale  Am- 
moniaksalz lösen  in  der  Kälte  keine  weitere  Säure  auf.  Löst 
man  aber  durch  Erwärmen  eine  äquivalente  Menge  Säure  in 
einem  der  beiden  Salae  auf,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
dieser  Säureüberschufs  aus  und  die  Lösung  enthält  neutrales 
Salz. 
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Setzt  man  su  einer  Lösung  des  neutralen  Kalksalzes 
einen  Ueberschufs  von  Säure  zu,  indem  man  durch  Erwärmen 
löst,  und  versetzt  man  dann  mit  Alkohol,  so  krystallisirt  bei 
längerem  Stehen  neutrales  Kalksalz  aus.  (Die  oben  unter 
Nr.  2  angeführten  Bestimmungen  des  bei  150^  getrockneten 
Kalksalzes  und  die  Wasserbestimmung  Nr.  2  beziehen  sich 
auf  so  dargestelltes  Salz.) 

BUrromhimateinalmre-  Äelh^lätker  :    ^rg  h"^*)^*!^«-    - 

Man  erhält  diesen  Aether  leicht,  wenn  man  Bibrombernstein- 
säure  in  absolutem  Alkohol  löst,  Salzsäure  einleitet  und  dann 
mit  Wasser  fällt.  Der  Aether  scheidet  sich  anfangs  als  Flüs- 
sigkeit aus,  wird  aber  während  des  Waschens  krystallinisch. 
Er  kann  aus  Aethw  und  Alkohol  umkrystallisirt  werden. 
Erhitzt  man  den  Aether  mit  Wasser»  so  schmilzt  er  und 
destillirt  mit  den  Wasserdämpfen  Über,  während  sich  nur 
wenig  auflöst.  Durch  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung 
erhält  man  lange  weifse  Nadeln,  durch  Verdunsten  der  ätheri- 
schen grofse  durchsichtige  Prismen.  Er  schmilzt  bei  58^  und 
siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Bntwickelung  von 
viel  Bromwasserstoff  bei  140  bis  150^. 

Bei  der  Analyse  wurde  geftuiden  : 

1.  0,2677  6rm.  gaben  0,2844  KohlenBäure  u.  0,0961  Wasser. 

2.  0,2706       „         ,        0,2868  „  „  0,0884         „ 

3.  0,3829       „         „       0,3988  „  „  0,1238        » 

4.  0,3613      „         n       0,3711  «      '      »  0,1186        „ 

1.  0,2618  Grm.,  mit  Natrinmamalgam  sersetzt,  gaben  0,2864  Brom- 

silber  und  0,0064  Silber. 

2.  0,2966  OruL,   mit  Kalk  verbrannt,   gaben   0,3290   Bromsilber 

und  0,0076  BUber. 

Daraus  berechnet  sich  :  * 
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Theo 

rie 

geAmden 

1. 

"•sr  ^T^ 

4. 

Gs 

96 

28,92 

28,97 

28,80     28,41 

28,01 

H« 

12 

3,61 

3,94 

3,68       3,59 

8,64 

Br, 

160 

48,19 

48,38 

49,26        — 

— 

^4 

64 

19,28 

— 

~           — 

— 

832  100,00. 

Wird  Bibrombernsteinsäureäther  in  Alkohol  gelöst  und 
Ammoniak  eingeleitet,  so  entsteht  eine  durch  Wasser  fäll- 
bare Flüssigkeit,  die  viel  Stickstoff  aber  kein  Brom  enthält; 
wie  es  scheint  ein  äthylhaltiges  Amid  der  Weinsäure. 


ZeraetsBungen  der  Bibrombemsteinaaure. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dafs  alle  bibrombernsteinsauren 
Salze  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  Zersetzung  er- 
leiden, indem  stets  Chlormetall  gebildet  wird.  Die  Natur 
der  bei  diesen  Zersetzungen  entstehenden  Producte  ist  ab- 
hängig von  der  Natur  der  zur  Zersetzung  angewandten  Base. 

Man  siebt  von  theoretischem  Standpunkt  aus  die  Mög- 
lichkeit von  vier  verschiedenen  Zersetzungen  der  Bibrom- 
bernsteinsäure  ein.  Es  können  entweder  beide  Bromatome 
als  Brommetall  enizogen  werden,  oder  es  kann  nur  Ein  Atom 
Brom  austreten,  während  das  andere  der  organischen  Gruppe 
erhalten  bleibt.  In  beiden  Fällen  kann  das  Brom  entweder 
durch  eine  äquivalente  Menge  des  Wasserrestes  (HO)  er- 
setzt werden;  oder  aber,  es  kann  in  Verbindung  mit  der 
nöthigen  Menge  Wasserstoff  geradezu  als  Bromwasserstoff 
austreten.  Diese  vier  Zersetzungen  werden  ausgedrückt  durch 
die  Gleichungen  : 

I.    OABr^a«  4-     H,0     =    HBr  +  QfiJ&xQ^^    Monobromftpfel- 

B&ure. 

IL     G^lifix^Q^  =    HBr  -f  GJäfiiQ^    Monobrom- 

malelDBÜiure. 

Digitized  by  VjOOQIC 


360  KekulS^   UnterstAckungen 

m.    G^U^Bts^^^    +     2HjO    =    2HBr  +  GÄ^e    WeinsÄure. 
IV.    €4H4Br,04  =     2HBr  -f  €^^4    (unbekannt) 

Die  durch  die  letzte  Zersetzongsgleichong  ausgedrückte 
Reaction  habe  ich  bei  der  Bibrombernsteinsäure  bis  jetzt  nicht 
beobachtet.  Sie  findet,  wie  in  der  vorigen  Hittheilung  ge- 
zeigt wurde ,  bei  der  mit  der  Bibrombernsteinsäure  homologen 
Bibrombrenzweinsäure  gerade  mit  besonderer  Leichtigkeit 
statt,  und  es  wurde  dort  schon  erwähnt^  dafs  die  der  Acon- 
säure  entsprechende  Verbindung  in  der  Familie  der  Bernstein- 
säure bis  jetzt  fehlt. 

Die  durch  die  erste  der  vier  mitgetheilten  Gleichungen 
ausgedrückte  Zersetzung  der  Bibrombernsteinsäure  tritt  ein, 
wenn  das  Natronsalz  dieser  Säure  mit  Wasser  gekocht  wird. 
Durch  Kochen  des  Barytsalzes  dagegen  läfst  sich  die  durch 
die  zweite  Zersetzungsgleichung  ausgedrückte  Reaction  ver- 
wirklichen. Die  dritte  Gleichung  endlich  drückt  die  von 
Perkin  und  Duppa  zuerst  beobachtete  Zersetzung  aus, 
welche  die  Bibrombernsteinsäure  beim  Kochen  ihres  Silber- 
salzes mit  Wasser  erleidet,  und  ich  werde  nachher  zeigen, 
dafs  eine  entsprechende  Zersetzung  auch  stattfindet,  wenn 
Bibrombernsteinsäure  mit  Kalk  gekocht  wird. 

Bei  den  meisten  dieser  Zersetzungen  der  Bibrombern- 
steinsäure verlaufen  übrigens  mehrere  Reactionen  gleich- 
zeitig, und  man  erhält  neben  dem  nach  einer  der  vier  auf- 
geführten Gleichungen  entstandenen  Hauptproducte  noch  ein 
nach  einer  der  anderen  Gleichungen  entstandenes  Neben- 
product. 

Zersetzung  des  bibrambemsteinsauren  Natrons.  —  Wenn 
Bibrombernsteinsäure  in  der  Kälte  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirt  und  die  Lösung  dann  gekocht  wird ,  so  entsteht 
rasch  Chlornatrium  und  die  Flüssigkeit  wird  sauer.  Man  engt  die 
Flüssigkeit  durch  Kochen  ein,  bis  sie  beim  Erkalten  zu  einem  Brei 
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feiner  Krystalle  erstarrt;  man  prefst  die  Krystalle  aus^  wascht 
mit  Alkohol  und  reinigt  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren. 

Das  so  erhaltene  Natronsalz  wurde  bei  100^  getrocknet 
und  analysirt.    Die  Analyse  ergab  : 

I.    Natronsalz  aus  Bernstein-Bibrombernsteinsäure  *)  : 

1.  0,6685  Grni.  gaben  0,48d2  KoUens&nre  u.  0,1128  Wasser. 

2.  0,7835  Grm.,  mit  Kalk  verbrannt,  gaben  0,6265  Bromsilber. 

3.  0,3379  Grm.  gaben  0,1047  sohwefels.  Natron. 

IL    Natronsalz  aus  Fumar-Bibrombernsteinstture  : 

1.  0,3576  Grm.  gaben  0,2704  Koblensfture  u.  0,0632  Wasser. 

2.  0,3144  Grm.,  mit  Natrinmamalgam  zersetzt,  gaben  0,2482 

Bromsilber  und  0,0031  Silber. 

Die  aus  diesen  Daten  hergeleiteten  Procentzahlen  führen, 
wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  zu  der  Formel  : 
GABrNaOö. 


berecbnet 

gefanden 

l7~'^ 

11. 

e« 

48 

20,42 

20,01 

20,62 

H4 

4 

1,70 

1,90 

1,96 

Br 

80 

34,04 

34,69 

34,33 

Na 

23 

9,79 

10,03 

—  - 

^. 

80 

34,04 

— 

— 

235  100,00. 

Nach  den  Analysen  kann  dieses  Salz  demnach  als  saures 
monobromäpfdsaures Natron  betrachtet  werden»  und  ich  glaube, 
dafs  es  in  der  That  als  ein  bromhaltiger  Abkömmling  der 
Aepfelsäure  angesehen  werden  mufs,  insofern  es,  wie  gleich 
gezeigt  werden  soll,  beim  Kochen  mit  Kalk  ein  Salz  liefert 
von  der  Zusammensetzung  des  weinsauren  Kalks. 


*)  Die  Namen  Bemstein-BibrombemsteinRfture  nnd  Fnmar-Bibrombem- 
Bteinsfture  soUen  nur  daran  erinnern,  auf  welche  Weise  die  zu 
dem  betreffenden  Versuch  verwendete  Bibrombemsteinsäure  dar- 
gestellt war. 
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Das  saure  monobromäpfehaure  Natron  wirdi  je  nach 
den  Bedingungen  anter  welchen  es  krystallisiri,  in  sehr  ver- 
schiedenen Formen  erhalten.  Bei  der  ersten  Darstellung  er- 
hält man  gewöhnlich  einen  aus  feinen  Nadeln  bestehenden 
Krystallbrei.  Beim  Umkrystallisiren  werden  entweder,  und 
zwar  beim  Erkalten  der  heifs  gesittigten  Lösung^  aus  kleinen 
Schuppen  bestehende  Warzen,  oder  aber,  bei  langsamem  Ver- 
dunsten, grofse  durchsichtige  strahlig-gruppirte  Nadeln  er- 
halten. Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol 

Wird  der  Lösung  des  sauren  monobromäpfelsauren 
Natrons  unter  fortwährendem  Kochen  so  lange  Kalkwasser 
zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt,  so 
scheidet  sich  unter  Stbfsen  ein  weifses  krystallinisches  Pulver 
aus.  Dieses  wurde  mit  schwacher  Essigsäure  gewaschen,  in 
Salzsäure  gelöst  und  durch  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt. 
Man  erhielt  so  weifse  Kryställchen ,  genau  vom  Ansehen  des 
in  entsprechender  Weise  aus  Bibrombernsteinsäure  direct 
dargestellten  Kalksalzes>  von  welchem  nachher  die  Rede  sein 
soll.     Die  Krystalle  wurden  bei  200^  getrocknet  und  analysirt. 

0,3261  Gnn.  gaben  0,3010  KoblenBftare  a.  0,0710  Wasser. 
0,4008  Grm.  gaben  0,2894  scbwefels.  Kalk. 

Diese  Bestimmungen  führen  zu  der  Formel  des  trm- 
sauren  Kalks  :  Giüipa^^ü  • 

berechnet  gefunden 

€4            4r^    25^53  26,18 

H4              4          2,13  2,41 

Ca,           40         21,28  21,23 

^e            Ö6        01,06  — 
188       100,00. 

Läfst  man  Natriumamalgam  auf  eine  wässerige  Lösung 
des  sauren  monobromäpfelsauren  Natrons  einwirken,  so  entsteht 
Bemsteinsäure.     Man   übersättigt  die   alkalische  Lösung  mit 
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Salzsäure,  dampft  ein,  zieht  mit  Aether  aus  und  krystallisirt 
aus  Wasser  um. 

0,3268  Grm.  der  so  dargestoHten  and  bei  100^  getrockneton  Bern- 
steinsänre  gaben  0,3366  KoblensAara  und  0,1084  Wasser. 


berechnet 

gefunden 

e* 

48^""^Si68 

40,48 

H, 

6          5,08 

5,31 

^« 

64        54,24 

— 

118       100,00. 

Wird  die  Lösung  des  sauren  Natronsalzes  mit  kohlen- 
saurem Natron  neutralisirt ,  so  entsteht  ein  sehr  lösliches 
Salz.  Man  kann  bis  zur  Syrupconsistenz  eindampfen,  ohne 
dafs  sich  Krystalle  bilden ,  und  man  erhält  selbst  beim  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  eine  fast  unkrystallinische  Masse. 
Das  Verhalten  dieses  neutralen  Salzes  zu  Silberlösung  macht 
es  wahrscheinlich  9  dafs  die  im  sauren  Salz  enthaltene  Mono- 
bromäpfelsäure  während  des  Neutralisirens  durch  Wasser- 
verlust  in  Honobrommaleinsäure  übergebt  Derselbe  Ueber- 
gang  scheint  stets  stattzufinden,  wenn  das  saure  Natronsalz 
durch  Neutralisation  mit  irgend  einer  Base  in  neutrales  Salz 
verwandelt  wird.  Ich  will  die  in  dieser  Richtung  gemachten 
Beobachtungen  nachher  gelegentlich  mittheilen.  Dieser 
Uebergang  erklärt  auch,  warum  durch  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam auf  das  saure  Natronsalz  Bernsteinsäure  entsteht. 

Durch  doppelte  Zersetzung  kann  aus  dem  sauren  mono- 
bromäpfelsauren  Natron  ein  Bleisalz  dargestellt  werden,  wel- 
ches die  Zusammensetzung  des  manobromäpfelsatiren  Biete 
besilzt  und  das  auch  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  aus 
Brommalei'nsäure  dargestellten  Bleisalz  verschieden  zu  sein 
scheint.  Wird  nämlich  die  wässerige  Lösung  des  sauren 
Natronsalzes  mit  Bleizuckerlösung  vermischt,  so  scheidet  sich 
ein  weifses  amorphes  Pulver  ans,  das  selbst  in  siedendem 
Wasser  nur  wenig  löslich  ist,  aber  aus  heifser  Bleizucker- 
lösong  umkrystallisirt  werden  kann. 
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Die  Analyse  des  amorphen  und  ttber  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Salzes  gab  folgende  Zahlen  : 

0,3802  Grm.  gaben  0,1624  KohlenBäure  iL  0,0257  Wasser. 
0,2426  Grm.  gaben  0,0900  Bromsilber  iL  0,0117  Silber. 
0,4702  Grm.  gaben  0,8413  schwefeis.  BleL 

Die  Analysen  sind  mit  Prftparaien  von  drei  verschiede- 
nen Darstellungen  angestellt. 

Diese  Bestimmungen  führen  zu  der  Formel  des  neutralen 
bromäpfelsauren  Blei's. 


bereobnet 

gefunden 

G« 

48 

11,49 

11,64 

H, 

8 

0,71 

0,76 

Br 

80 

19,14 

19,86 

Pb, 

207 

'   49,28 

49,59 

Ö. 

80 

19,14 

— 

418        100,00. 

Bei  einer  anderen  Darstellung  war  ein  krystallinisches 
und  wasserhaltiges  Salz  erhalten  worden»  welches  bei  17(M^ 
4,94  pC.  Wasser  verlor  und  in  diesem  getrockneten  Zustand 
49,72  pC.  Blei  gab. 

0,5620  Grm.  Infttrooken  verloren  bei  1 70^  0,0278,  entsprechend  4,94  pC. 
0,5141  Grm.  bei  170<^  getrocknet  gaben  0,3742  Schwefels.  Blei. 

Die  Formel  :  €4HsBrPb2e5  +  H^e  verlangt  4,H  pC. 
Wasser. 

Ob  die  M<mohromäpfeUäure  im  freien  Zustand  darstell- 
bar ist,  kann  ich  noch  nicht  angeben.  Ich  habe  aus  dem 
sauren  Natronsalz  durch  Salzsäure  und  aus  dem  Bleisalz  durch 
Schwefelwasserstoff  eine  Säure  erhalten,  die  der  nachher  zu 
besprechenden  Brommaleinsäure  sehr  ähnlich  sieht;  ich  habe 
diese  Säure  aber  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht. 

2!ersetzunff  des  bibromhernsteinscu&en  Baryts,  —  Wenn 
Bibrombernsteinsäure  kalt  mit  Baryt  oder  kohlensaurem  Baryt 
neutralisirt  und  die  so  erhaltene  Lösung  des  neutralen  bibrom- 
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bernsteinsaoreh  Baryts  ftlr  sich  gekocht  wird ,  so  wird  die 
Flüssigkeit  bald  sauer  und  es  scheidet  sich  wfihrend  des 
Kochens  eine  geringe  Menge  eines  weirsen  pulverförmigen 
Salzes  aus.  Die  hinlänglich  eingedampfte  Flüssigkeit  liefert 
dann  beim  Erkalten  ein  in  weifsen  Warzen  krystallisirendes 
Barytsalz.  Dieses  Salz  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  kann  so 
von  Brombaryum  befreit  werden.  Aus  den  Mutterlaugen 
fällt  Alkohol  noch  weitere  Mengen  dieses  Barytsalzes,  das 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  denselben  warzenför- 
migen Krystallisationen  erhalten  wird.  In  den  alkoholischen 
Flüssigkeiten  bleibt  endlich,  neben  Chlorbaryuro,  eine  freie 
Säure,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  ist.  Sie  ist  ver- 
schieden von  Brommaleinsäure,  giebt  wenigstens  ein  anderes 
in  Wasser  sehr  lösliches  Barytsalz,  welches  beim  Verdunsten 
in  Form  fester  glänzender  Krusten  erhalten  wird,  die  in  Al- 
kohol unlöslich  sind. 

Das  eben  erwähnte,  während  des  Kochens  sich  ausschei- 
dende Pulver  hat  die  Zusammensetzung  des  tvemsauren  Baryte. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Hineralsäuren,  unlöslich  in  Essigsäure. 
Zur  Reinigung  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  durch  Zusatz 
von  essigsaurem  Natron  gefällt.  Das  so  erhaltene  Barytsalz 
enthält  Bin  Molecul  Krystallwasser ,  welches  es  bei  200^ 
verliert. 

1,9742  Gxm.  bei  100*  getrocknet  verloren  bei  200®  0,1176. 

0,6046  Grm.  bei  200®  getrocknet  gaben  0,3700  Kohlensttore  u.  0,0984 

Wasaer. 
0,9610  Qrm.  bei  200®  getrocknet  gaben  0,2964  schwefeis.  Baryt. 

Diese  Bestimmungen  fuhren  zu  der  Formel  des  neutralen 
toeinsauren  Baryts  :  G^UJiB^Bs  -\-  HtO. 
I.     Wasserhaltiges  Salz  : 

berechnet  geftinden 

^«H^BasOf       28r*'""94[06  — 

HtO  18  5,94  5,95 

803       100,00 
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II. 


Trockenes  Salz  : 

berechnet 

gefnnden 

€4 

48^ 

16,84 

16,69 

H4 

4 

1,40 

1,58 

Ba, 

137 

48,07 

48,27 

^. 

96 

83,69 

— 

286       100,00. 

Das  Hauptproduct  der  Zersetzung  des  bibrombemstein- 
sauren  Baryts  ist  das  oben  erwähnte  weifse  warzenförmige 
Salz.  Ich  habe  dieses  Salz  öfters  dargestellt,  häufig  analysirt 
und  zu  einzelnen  Bestimmungen  durch  mehrmaliges  Krystalli* 
siren  möglichst  gereinigt.  Trotzdem  gaben  alle  Analysen 
nur  wenig  befriedigende  Resultate. 

I.    Barytsalz  aus  Bernstein-Bibrombernsteinsäure  : 

1.  0»7508Gnn.  bei  100<^  getrocknet  gaben  0,4730  Koblensfture 

nnd  0,0806  Wasser. 

2.  0,7798  Grm.  ( 100<^)  gaben  0,4802  Kohlensäure  u.  0,0842  Wasser. 

1.  0,5570  Grm.  gaben  0,3818  Bromsilber  und  0,0026  Silber. 

2.  0,9686  y,  „  0,6672  „  „  0,0074  „ 
8.  1,1162  „  9  0,7686  «  „  0,0046  „ 
1.  0,6310     9          9      0,2741  schwefeis.  Baryt 

^.     0,9458    »  n       0,4091         ^ 

3.  1,0491     D  n       0,4471         •  • 

4.  0,4624     „  n       0,1958 

6.     0,5357     ,  „       0,2264        , 

II.    Barytsalz  aus  Fumar-Bibrombernsteinsäure  : 

1.     1,0610  Grm.  gaben  0,6782  Eohlensfture  u.  0,1112  Wasser. 
1.    0,6699     f,  „       0,4466  Broqisilber  n.  0,0106  Silber. 

1.  0,6718  Grm.  mit  Schwefelatture  gefiUlt  gaben  0,2899  schwefel- 

sauren Baryt 

2.  0,2633  Grm.  mit  Schwefelsäure  geglüht  gaben  0,1084  schwefel- 

sauren Baryt 

8.  0,5555  Grm.  mit  Schwefelsäure  gefällt  gaben  0,2849  Schwefel« 
sauren  Baryt 

4.  0,6140  Grm.  mit  Schwefelsäure  gefällt  galien  0,2172  schwefel- 
sauren Baryt. 
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Aus  diesen  Bestimmungen  berechnen  sich  die  folgenden 
Zahlen  : 

I.  II. 


1. 

2. 

8.           4. 

5. 

1. 

2. 

8. 

4. 

€ 

17,18 

16,79 

—          — 

— 

17,43 

— 

— 

.   — 

H 

1,19 

1,19 

—          — 

— 

1,16 

— 

— 

~ 

Br 

29,51 

29,59 

29,22       — 

— 
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Diese  Zahlen  stimmen  nur  wenig  mit  den  aus  der  For- 
mel des  sauren  monobrommaleinsauren  Baryts  :  €iHsBrBa04 
berechneten  überein»  sie  nähern  sich  vielmehr  denjenigen, 
die  sich  aus  der  Formel  des  sauren  monobromäpfelsauren 
Baryts  :  ^ABrBaOs  herleiten. 


Ueinsan 
48 

rer  Baryt 
18,28 

Brom&pfelsauver  Baryt 
O4        48        17,11 

H, 
Br 

2 

80 

0,76 
30,48 

H4 
Br 

4           1,42 
80        28,52 

Ba 

«4 

68,5 
64 

26,09 
24,39 

Ba 
0. 

68,5      24,44 
80        28,51 

262,5 

100,00 

280,5    100,00. 

Nichts  desto  weniger  mufs  das  Salz  seinen  Eigenschaften 
nach  als  saures  Barytsalz  der  Honobrommaleinsäure  betrachtet 
werden,  und  die  geringe  Uebereinstimmung  der  gefundenen 
Procentzahlen  mit  den  aus  der  Formel  hergeleiteten  findet 
ihre  Erklärung  in  den  folgenden  Bälrachtungen  und  That- 
sachen.  Wenn  der  brommaleinsaure  Baryt  Wasser  enthält, 
so  zeigt  er  die  Zusammensetzung  des  bromäpfelsauren  Baryts. 
Das  zur  Analyse  verwendete  Salz  war  bei  100^  getrocknet; 
es  entwich  fortwährend  Wasser,  aber  gleichzeitig,  und  zwar 
schon  unter  100^  auch  etwas  Brommaleinsäure,  die  im  anderen 
Theil  des  Trockenrohrs  sogar  krystallinisch  erstarrte.  Defs- 
halb  konnte  das  Salz  nicht  völlig  getrocknet  werden,  und 
während  einerseits  Wasser  zurückblieb,    erlitt  andererseits 
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ein  Theil  des  Salzes  Zersetzung  unter  Freiwerden  von  Brom- 
maleinsäure.  Dazu  kommt  noch,  dafs  dem  brommaleinsauren 
Baryt  hartnäckig  etwas  weinsaurer  Baryt  anhaftet,  der  selbst 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  nur  unvollständig  entfernt 
werden  kann. 

Der  saure  monobrommaleinsaure  Baryt  wird  stets  in 
weifsen  Warzen  erhalten,  die  selbst  unter  dem  Mikroscop 
nur  krystallinische  Structur,  aber  keine  deutlichen  Krystalle 
erkennen  lassen.  —  Der  brommalei'nsaure  Baryt  unterscheidet 
sich  wesentlich  von  dem  Natronsalz,  welches  oben  als  mono- 
bromäpfelsaures  Natron  beschrieben  wurde.  Während  aus 
diesem  leicht  weinsaurer  Kalk  erhalten  werden  kann,  giebt 
das  Barytsalz  beim  Kochen  mit  überschussigem  Baryt  oder 
Kalk  nur  neutrale  Salze  der  Brommalei'nsaure ,  aber  keine 
Weinsäure. 

Bei  einem  quantitativen  Versuch  waren  aus  100  Grm. 
Bibrombernsteinsäure  60  Grm.  saurer  brommaleinsaurer  Baryt 
erhalten  worden ;  der  Rechnung  nach  hätten  95  Grm.  erhalten 
werden  sollen. 

MonobrommaMnaäure.  —  Man  erhält  diese  Säure  aus 
dem  oben  beschriebenen  Barytsalz,  indem  man  eine  zur 
völligen  Zersetzung  nicht  ganz  hinreichende  Menge  Schwefel- 
säure zusetzt , '  filtrirt ,  eindampft  und  den  Rückstand  mit 
Aether  auszieht.  Die  Brommalei'nsaure  krystallisirt  leicht  in 
grofsen  aus  prismatischen  Krystallen  bestehenden  Halbkügel- 
chen.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich. 
Sie  schmilzt  bei  125  bis  126^,  verliert  bei  etwa  150<^ 
Wasser  und  liefert  dann  eine  bei  etwa  212^  überdestillirende 
angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Das  Destillat  besteht  anfangs 
aus  zwei  Schiebten,  die  sich  bei  ruhigem  Stehen  langsam, 
beim  Schütteln  rasch  mischen ;  bald  bilden  sich  einzelne  Kry- 
Stallgruppen  und  allmälig  erstarrt  die  Flüssigkeit  krystallinisch. 
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Die  Brommaleinsäurcr  zerfällt  demnach  bei  der  Destillation  in 
Wasser  und  ein  Anhydrid,  die  sich  bald  wieder  vereinigen 
und  von  Neuem  Brommaletnsäure  mit  allen  Eigenschaften  der 
ursprünglich  angewandten  Säure  erzeugen.  Die  Säure  verhält 
sich  also  genau  wie  Maleinsäure  und  mufs  offenbar  als  brom- 
haltiger Abkömmling  der  Maleinsäure  und  nicht  etwa  als 
Derivat  der  Fumarsäure  betrachtet  werden.  Ganz  dieselbe 
Säure  wird  auch  erhalten,  wenn  man  das  saure  Barytsalz 
bei  gelinder  Hitze  destillirt. 

Zur  Analyse   wurde  entweder  über  Schwefelsäure  oder 
bei  100^  getrocknete  Substanz  verwendet« 

I.    Brommaleinsäure    aus    saurem   Barytsalz    durch  Zer- 
setzung mit  Schwefelsäure  : 

1.  0,8069  Grm.  gaben  0,7315  Kohlensäare  o.  0,1226  Wasser. 

2.  0,8895     „  n       0,8540  .  »    0,0588 

1.  0,4514  Grm.,  mit  Natriumamalgam  zersetzt,  gaben  0,4190  Brom- 

silber u.  0,0110  Silber. 

2.  0,2668  Grm.,  mit  Natriumamalgam  zersetzt,  gaben  0,2512  Brom- 
silber  u.  0,0046  Silber. 

3.  1,0703  Grm.,  mit  Kalk  verbrannt,  gaben  1,0177  Bromsilber  iL 

0,0125  SUber. 

II.    BrommaleYnsäure,  destillirt  : 

1.    0,4098  Grm.  gaben  0,3714  EohlenBäure  u.  0,0616  Wasser. 

1.  0,4006  Grm.,  mit  Natriamamalgam  zersetzt,  gaben  0,3770  Brom- 

silber u.  0,0068  Silber. 

2.  0,2968  Grm.,  mit  Natriamamalgam  zersetzt,  gaben  0,2806  Brom- 

silber  u.  0,0046  Silber. 

III.    Brommalei'nsäure  durch  Destillation  des  sauren  Baryt- 
salzes : 

1.    0,2978  Grm.  gaben  0,2661  Kohlensäure  o.  0,0481  V^asser. 
0,8580  Gem.,  mit  Natriamamalgam  zersetzt,  gaben  0,8322  Brom- 
silber o.  0,0060  Silber. 

Die  aus  diesen  Analysen  hergeleiteten  Zahlen  führen  zu 
der  Formel  :  GiHsBre«. 

Annal.  d.  Cham.  u.  Phtfin.  I.  Bupplementbd.  8.  Heft.  24 
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gefunden 

berechnet 

I. 

IT. 

m. 

1. 

2. 

8. 

1.     2. 

1. 

04 

48   24,62 

24,78 

24,78 

— 

24,72   — 

24,86 

H. 

8    1,54 

1,68 

1,68 

— 

1,67   - 

1,79 

Br 

80   41,02 

41,27 

41,88 

41,80 

41,87  41,30 

41,62 

^4 

64   82,82 

- 

— 

- 

—    — 

— 

195     100,00. 

Die  BromiDaleinsänre  liefert  beim  Kochen  mit  Kalk  keine 
Weinsäure.  Eben  so  wenig  konnte  aus  irgend  einem  ihrer 
Sabe  weinsaurer  Kalk  erhalten  werden. 

Läfst  man  Natriumamalgam  auf  Brommaleinsäure  einwir* 
keo,  so  entsteht  leicht  Bernsteinsäure.  Es  gelang  nicht,  die 
Reduction  bei  Bildung  von  Maleinsäure  einzuhalten ,  was  sich 
leicht  daraus  erklärt,  dafs  die  Maleinsäure  mit  ausnehmender 
Leichtigkeit  in  Bernsteinsäure  Übergeht. 

0,2881  Grm.  der  so  dargestellten  Bemsteinsftnre  gaben  0,4173Koh- 
lensäare  n.  0,1816  Wasser. 

Theorie  Versuch 

G4  48  40,68  40,20 

He  6  6,08  6,16 

^4  64  64,24  — 

118  100,00. 

In  der  Hoffnung  Tribrombemsteinsäure  zu  erhalteui  habe 
ich  Brom  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  bei  100®  auf  Brom- 
maleinsäure einwirken  lassen»  Es  wurde  viel  Bromwasser- 
stoff gebildet ,  etwas  Kohlensäure  ^  eine  Spur  Bromoform  und 
eine  bromhaltige  sehr  zerfliefsliche  Säure,  die  in  kleinen  Kry- 
stallen  erhalten  werden  konnte. 

0,7898  Grm.  dieser  Säure  gaben  0,8992  Bromsilber  n.  0,0076  Silber. 
Nach  dieser  Brombestimmung  seheint  die  Säure  ßibram" 
Weinsäure  zu  sein,  wenigstens  verlangt  die  Formel :  GiH^BrsOe : 
berechnet  :         61,95  pC.  Brom 
gefunden  :  62,47  pC. 
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Die  Bildung  der  Bibromweinsfiure  ist  denkbar  nach  der 
Gleichung  : 

GfifirQ^  +  2  Br,  +  2  H.^  =  OABr.^e  +  8  HBr. 

ScUze  der  Brommayinsäure,  —  Es  wurde  oben  erwähnt, 
dafs  aus  saurem  monobromäpfelsaurem  Natron  bisweilen  Salze 
erhalten  werden ,  die  in  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
mit  den  entsprechenden  aus  Brommalei'nsäure  dargestellten 
Salzen  zusammenfallen.  Einige  dieser  Salze  sind  im  Folgen- 
den gleichzeitig  mit  den  aus  Brommaleins9ure  dargestellten 
beschrieben. 

Saures  brammalemsaures  Natron.  —  Das  aus  Brom- 
maleinsSure  dargestellte  saure  Natronsalz  bleibt  beim  Ver- 
dunsten als  strahlige  Krystallmasse ,  die  dem  durch  Verdun- 
sten krystallisirten  sauren  bromäpfßlsauren  Natron  sehr  ähn- 
lich ist.  Das  Salz  konnte  nicht  völlig  rein  erhalten  werdeni 
weil  es,  ähnlich  wie  der  saure  brommalei'nsäure  Baryt,  hart- 
näckig Wasser  zurückhält.  Die  Analysen  gaben  Zahlen,  die 
in  der  Mitte  liegen  zwischen  den  aus  der  Formel  des  sauren 
brommalei'nsauren  und  den  aus  der  Formel  des  sauren  brom- 
äpfelsauren  Natrons  hergeleiteten.  Es  giebt  beim  Kochen  mit 
Kalk  keine  Weinsäure. 

Saurer  brommaleinsaurer  Baryt.  —  Das  aus  Brommalei'n- 
säure dargestellte  saure  Barytsalz  ist  im  Ansehen  völlig  iden- 
tisch mit  dem  aus  Bibrombernsteinsäure  direct  dargestellten 
Barytsalz. 

1.    0,4728  Gim.  gaben  0,2998  Kohlensäiire  n.  0,0520  Wasser. 

1.  0,8218      ,        „      0,3682  sohwefels.  Baryt 

2.  0,8152      .         „       0,8504  ,  . 

Die  aus  diesen  Bestimmungen  hergeleiteten  Zahlen  stim- 
men mit  den  früheren  Analysen  überein. 
Es  wurde  gefunden  : 
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1. 

G 

17,80 

H 

1,22 

Ba 

25,27 

26,27. 

Neutraler  brommaleinsaurer  Baryt.  —  Ich  habe  dieses 
Salz  einerseits  aus  Brommaleinsfture  und  andererseits  aus 
dem  aus  Bibrombernsteinsäure  direct  erhaltenen  sauren  Baryl- 
salz  dargestellt.  Beide  Darstellungen  geben  genau  dasselbe 
Salz.  Es  wird  beim  Erkalten  und  bei  langsamem  Verdunsten 
als  weilse,  aus  kleinen  Krystallen  bestehende  leichte  Masse 
erhalten.    Es  hält  hartnäckig  etwas  Wasser  zurUck. 

L    ÄU8  BrommalemsäurB  (bei  150^  getrocknet)  : 

0,4123  GnxL  gaben  0,2168  Eohlensttore  u.  0,0164  Waaser. 
0,3386  Grm.,  mit  Kalk   yerbrannt,   gaben   0,1675  Bromsilber  d- 

0,0138  Silber. 
0,1981  Grm.  gaben  0,1899  schwefelB.  Baryt 

IT      Aus  saurem  Barytsalz. 

1.  Bei  100<>  getrocknet  : 

0,3694  Grm.  gaben  0,1940  KohlenB&ore  o.  0,0229  Wasser. 
0,4221       „         „       0,2273  Bromsilber  u.  0,0097  Silber. 
0,4968      n        9       0,8477  Schwefels.  Baryt. 

2.  Bei  150*^  getrocknet  : 

0,6770  Grm.  gaben  0,3584  Kohlensttore  vl  0,0324  Wasser. 
0,5466      »         ff       0,3065  Bromsilber    a.    0,0076  Silber. 
0,8082       ,         ff       0,2172  schwefeis.  Baryt 
S.    0,8894       ff         ff       0,2752 

Diese  Analysen  führen  zu  der  Formel  :  GiHBrBasOi. 

Tl,8. 

41,55 
SSO  100,00. 
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_  gefunden 

■*— — — 

I. 

II,l.ll,2. 

Ö4 

48 

14,54 

14,38 

14,82  14,24 

H 

1 

0,80 

0,44 

0,69   0,53 

Br 

80 

24,24 

24,06 

24,14  24,85 

Ba, 
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41,52 

41,53 

41,14  41,48 

^4 

64 

19,40 

'  - 
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Neutraler  brommaletneaurer  Kalk,  —  Das  aus  Brom- 
maleinsäare  dargestellte  neutrale  Kalksalz  wird  in  kleinen 
weirsen  Warzen  erhalten.  Das  lufttrockene  Salz  enthält 
2  Molecule  Krystallwasser  (2  H9O) ;  es  verliert  die  Hillfte 
beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  bei  150^  wird  es  wasserfrei. 
Das  trockene  und  das  über  Schwefelsäure  halb  entwässerte 
Salz  ziehen  beim  Stehen  an  der  Luft  wieder  Feuchtigkeit  an,, 
bis  das  Salz  wieder  zwei  Molecule  Wasser  enthält. 

0,2950  Gim.,   b«i  160<^  getrocknet,   gaben  0,1748  sohwefelfl.  Kalk. 
Die  Formel  :  e4HBrCas^4  verlangt  17,17  pG.  Ca. 
gefunden  17,88  pC. 
0,9724  Grm.  liifttrockenei  8als  rerloren  bei  150®  0,1882  Wasser. 
Die  Formel  :  ^«HBrGa,^«^  2H,0  yerlangt  13,39  pG.  Wasser. 

gefunden  14,21  pC. 
0,8720  Grm.  lofttrocken  rerloren  über  Schwefelsäure  0,0820  Wasser, 

entsprechend  8,6  pC.;  die  Formel  verlangt  6,6  pG. 
0,2229  Grm.    über   Bcbwefels&ure   getrocknetes  Balz   gaben  0,1220 
schwefele.  Kalk,  entsprechend  16,10  pG.  Galcium  ;   die  Formel: 
C^HBrCa,^*  +  HgG  verlangt  15,98  pG. 

Brommaleineaures  Blei.  —  Brominaleinsäure  giebt  mit 
Bleizurker  einen  schweren  weifsen  Niederschlag,  der  in 
heifsein  Wasser  etwas  löslich  ist,  beim  Erkalten  amorph  aus- 
fällt aber  bald  krystallinisch  wird.  Das  Salz  enthält  in  luft- 
trockenem Zustand  ein  Molecul  Krystallwasser,  hat  also  die 
Zusammensetzung  des  monobromäpfelsauren  Blei's,  aber  ^s 
verliert  dieses  Wasser  bei  170^ 

0,5872  Grm.  lufttrocken   gaben   0,4276   schwefeis.   Bleioxyd,    ent- 
sprechend 49,75  pG.  Blei. 

Die  Formel  :  €4HBrPbg04  +  H,0  verlangt  49,28  pG. 
0,4946   Grm.    lufttrocken   verloren   bei    170°  0,0200  Wasser,   ent- 
sprechend 4,04  pG.  Wasser. 

Die  Formel  :  ^«HBrPbtO«  +  H,0  verlangt  4,80  pG. 

Brommalemsaures  Silber,  —  Die  wässerige  Lösung  der 

Bromroaleinsäure  flUt  salpetersaures  Silberoxyd  nicht;   neu- 

tralisirt   man   erst  mit  Ammoniak,   so    entsteht   ein  weifser 

käsiger  Niederschlag ,   der  in   siedendem  Wasser  löslich  ist 
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Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Silbersalz  in  weifsen  Nadeln. 
Destillirte  BromroaleYnsäure  verhält  sich  ebenso. 

Dasselbe  Silbersalz  entsteht  auch  aus  saurem  bromäpfel- 
saurem  Natron.  Die  wfisserige  Lösung  dieses  Salzes  füllt 
Silberlösung  nicht;  neutralisirt  man  aber  mit  Ammoniak,  so 
yerhült  sich  die  Lösung  genau  wie  brommaleinsaures  Am- 
moniak. 

Das  brommaleinsaure  Silber  ist  aasgezeichnet  durch  seine 
grofse  Beständigkeit  Beim  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser  wird  nur  wenig  Bromsilber  gebildet. 

1.  Silbersalz    ans   Brommaleins&ure   umkrystalliBirt   über  Sofawefel- 

B&ure  getrooknet  : 
0,4896  Grm.  gaben  0,2076  Kohlensftiire  u.  0,0162  Waaaer. 
.0,2802      „        ,        0,1484  BUber. 

2.  Silbersalz   aas    saurem  brom&pfelsaarem   Natron,   umkrystallisirt, 

bei  100°  getrocknet 
0,6126  Grm.  gaben  0,2563  Kohlensäure  n.  0,0185  Wasser. 
0,4820       r>         n       0,2928  Chlorsilber  u.  0,0054  Silber. 

Aus  diesen  Analysen  berechnet  sich   die  Formel  : 
e^HBrAgae*. 


^berechnet 

gefanden 

1.              2. 

€4 

48 

11,78 

11,57        11,41 

H 

1 

0,25 

0,84          0,88 

Br 

80 

19,56 

—             — 

Ag, 

216 

52,81 

52,97        52,26 

^4 

64 

15,65 

—              — 

409  100,00. 

Die  Monobrommaleinsäure  scheint  ein  saures  Silbersalz 
zu  bilden.  Wird  nämlich  das  neutrale  Salz  mit  überschüssi- 
ger Säure  eingedampft  und  der  Säureüberschurs  durch  Aether 
entzogen,  so  bleibt  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz, 
welches  durch  Verdunsten  der  Lösung  in  kleinen  Kryställ- 
<^h<en  erhalten  werden  kanki. 
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Doppelsalze  der  Brommaleinsäure.  —  Durch  Neutrali- 
sation  des  aus  Brommaleinsäuro  dargestellten  sauren  Natron- 
salzes mit  Kalk  und  Eindampfen  der  Lösung  wurden  kleine 
weifse  Warzen  erhalten. 

Das  lufttrockene  Salz  verlor  bei  200^  12,20  pC.  Wasser; 
das  bei  200^  getrocknete  Salz  gab  mit  Schwefelsäure  ge- 
glüht 60,2  pC.  schwefelsaure  Salze  und  10,07  pC.  Calcium. 
Diese  Bestimmungen  genügen ,  um  zo  zeigen,  dafs  das  Salz 
ein  nach  der  Formel  :  GiHBrCaNaO«  +  2  HgO  zusammen- 
gesetztes Doppelsalz  ist  Diese  Formel  verlangt  13,24  pC. 
Wasser,  59,0  pC.  schwefelsaure  Salze,  8,48  pC.  Calcium. 

Doppelsalze  von  demselben  Aussehen  werden  auch  er- 
halten, wenn  saures  bromäpfelsaures  Natron  mit  Kalk,  wenn 
saures  brommalelfnsaures  Natron  mit  Baryt,  oder  wenn  saurer 
brommalei'nsaurer  Baryt  mit  Natron  neutralisirt  wird. 

Zersetzung  des  bibrombemsteinsauren  Kalks.  —  Wenn 
eine  neutrale  Lösung  von  bibrombernsteinsaurem  Kalk  ge- 
kocht wird,  so  wird  die  Flüssigkeit  rasch  sauer.  Setzt  man 
dann  der  siedenden  Lösung  so  lange  kohlensauren  Kalk  oder 
besser  Kalkwasser  zu,  bis  sie  bei  fortgesetztem  Kochen  nicht 
mehr  saaer  wird,  so  scheidet  sich  unter  Stofsen  ein  weifses 
krystallinisches  Pulver  aus,  welches  die  Zusammensetzung 
des  weinsauren  Kalkes  zeigt.  Die  Mutterlauge  enthält  dann 
noch  ein  sehr  lösliches  Kalksalz,  welches  aus  der  concen- 
trirten  Flüssigkeit  in  feinen  Nadeln  krystallisirt.  Ich  habe 
mich  bis  jetzt  mit  der  Untersuchung  dieses  löslichen  Kalk- 
salzes nicht  weiter  aufgehalten.  Die  folgenden  Bestimmungen 
zeigen ,  dafs  es  die  Zusammensetzung  des  sauren  monobrom- 
äpfelsauren  Kalkes  besitzt,  dafs  also  ein  Theil  der  Bibrom- 
bernsteinsäure  beim  Kochen  mit  Kalk  dieselbe  Zersetzung  er- 
leidet, die  durch  Einwirkung  von  Natron  oder  von  Baryt 
stattfindet      Ob    dieses    Salz    dem    sauren    monobromäpfel- 
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sauren  Natron  oder  vielleicht  dem   sauren   brommalei'nsauren 
Baryt  entspricht,  murs  vorerst  unentschieden  bleiben. 

1.    0,3584  Grm.  gaben  0,2531  Bromsilber  n.  0,0071  Silber. 


1.    0,2345 

n 

„       0,0692  schwefeis. 

Kalk. 

2.     0,2577 

n 

„       0,0770 

j» 

n 

8.     0,1108 

n 

„       0,0319 

T> 

i> 

berechnet 

gefunden 

'l^ 

2.^*" 

€4 

48 

20,68 

— 

— 

H4 

4 

1,78 

— 

— 

Br 

80 

84,48 

31,91 

- 

Ca 

20 

8,62 

8,68 

8,78 

^5 

80 

84,48 

— 

— 

8. 


8,50 


282       100,00. 

Die  eben  besprochene  Zersetzung  des  bibrombernstein- 
sauren  Kalkes  macht  es  leicht,  gröfsere  Mengen  von  künst- 
lichem weinsaurem  Kalk  darzustellen;  man  erhält  indefs  nie 
mehr  als  etwa  Vs  der  aus  der  Zersetzungsgleichung  berech- 
neten Menge. 

Die  Natur  der  aus  der  Bibrombernsteinsfture,  sei  es  durch 
Zersetzung  des  Silbersalzes  oder  durch  Kochen  mit  Kalk, 
entstehenden  Weinsäure  hat  meine  Aufmerksamkeit  längere 
Zeit  in  Anspruch 'genommen. 

Ich  hatte  früher  schon  angegeben  *3 ,  dafs  die  aus  dem 
Silbersalz  dargestellte  Säure  optisch  unwirksam  ist,  und  ich 
hatte  sie  später**),  in  Uebereinstimmung  mit  Pasteur***), 
der  die  von  Perkin  und  Duppa  dargestellte  Säure  unter- 
sucht hatte,  für  Traubensäure  gehalten,  wesentlich  des  opti- 
schen Verhaltens  wegen  und  weil  die  freie  Säure  in  wasser- 
haltigen und  etwas  verwitternden  Prismen  krystallisirt,  deren 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII,  126. 
**)  Repertoire  de  Chimie  pure  II,  421. 
♦^)  Daselbst  il,  419. 
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Krystallform ,  so  weit  diefs  ohne  Messung  beurtheilt  werden 
kann^  dieselbe  ist,  wie  die  der  gewöhnlichen  Traubensäure. 
Nach  meinen  neueren  Versuchen  scheint  indefs  die  künstlich 
ans  Bemsteinsäure  oder  aus  Fiunarsäure  dargestellte  Trauben- 
sliure  mit  der  natürlichen  TraubensSure  nicht  vollständig 
identisch  zu  sein.  Sie  giebt,  wie  die  gewöhnliche  Trauben- 
säure, mit  Kalksalzen»  selbst  mit  Gypslösung»  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  aus  viel  siedendem  Wasser  umkrystallisirt 
werden  kann ,  der  sich  in  Salzsäure  leicht  löst  und  durch 
Ammoniak  aus  dieser  Lösung  krystallinisch  gefällt  wird. 
Aber  der  aus  siedendem  Wasser  krystallisirte  künstliche  trau- 
bensaure Kalk  hat  andere  Krystallform  und  anderen  Wasser- 
gehalt, als  das  auf  dieselbe  Weise  dargestellte  Kalksalz  der 
natürlichen  Traubensäure. 

Wird  nämlich  das  aus  Bibrombernsteinsäure  durch  Kochen 
mit  Kalk  erhaltene  schwerlösliche  Kalksalz  aus  viel  sieden- 
dem Wasser  umkrystallisirt,  so  erhält  man  durchsichtige 
würfelförmige  Krystalle,  die  drei  Holecule  Krystallwasser 
enthalten.  Das  Kalksalz  der  gewöhnlichen  Traubensäure 
krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  Form  kleiner  weifser 
Prismen,    die  vier  Holecule  Krystallwasser  enthalten. 

Aller  aus  Bibrombernsteinsäure  dargestellte  und  aus 
siedendem  Wasser  krystallisirte  traubensaure  Kalk  zeigt  die- 
selbe Krystallform  und  denselben  Wassergehalt.  Die  aus 
Bernsteinsäure  und  die  aus  Fumarsäure  dargestellte  Bibrom- 
bernsteinsäure verhalten  sich  völlig  gleich.  Die  Kalksalze 
sind  identisch,  gleichgültig,  ob  Bibrombernsteinsäure  direct 
mit  Kalk  zersetzt,  oder  ob  saures  monobromäpfelsaures  Na- 
tron mit  Kalk  gekocht  wird,  oder  endlich,  ob  die  durch 
Zersetzung  des  bibrombernsteinsaaren  Silbers  erhaltene  Trau- 
bensäore  durch  ein  Kalksalz  gefällt  wird. 

Der  künstliche  traubensaure  Kalk  verliert  wie  das  Kalk- 
salz   der   natürlichen  Traubensäure   sein  Krystallwasser  bei 
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180  bis  200^  Die  so  getrockneten  Kalksalze  zeigen  dieselbe 
Zusammensetzung. 

Wird  künstlicher  traubensaurer  Kalk  in  Salzsäure  gelöst 
und  mit  Ammoniak  gefällt,  so  erhält  man  kleine  prismatische 
Kryslalle  vom  Ansehen  des  ebenso  dargestellten  gewöhn- 
lichen traubensauren  Kalks  und  die  wie  dieser  vier  Holecule 
Krystallwasser  enthalten. 

Wenn  künstlicher  traubensaurer  Kalk'^'aus  salzsaurer  Lö- 
sung durch  Amrmoniak  gefällt  und  ebenso  wenn  er  bei  200^ 
getrocknet  war,  so  behält  er  dennoch  die  Eigenschaft  bei, 
aus  siedendem  Wasser  in  würfelförmige«!  Krystallen  zu  kry- 
stallisiren,  die  nur  drei  Molecule  KrystallwBSser  enthalten. 

Der  künstlich  dargestellte  traubensaurc  Kalk  ist  endlich 
in  Wasser  etwas  löslicher,  als  das  Kalksalz  der  gewöhnlichen 
Traubensäure. 

Aus  2200  CC.  siedender  Lösung  wurden  beim  Erkalten  1,7748  Grni. 
künstlicher  traubensaurer  Kalk  erbalten.  6500  CC.  siedender  Ldsang^ 
gaben  beim  Erkalten  2,2418  6rm.  gewöhnlichen  traubensauren  Kalks. 

Wasserbestimmungen  des  aus  siedendem  Wasser  kry- 
stallisirten  traubensauren  Kalks. 

1.  Aus  Fumar-Bibrombemsteinsäure  mit  Kalk  : 

0,8288  Grm.   verloren    bei    180^  0,1930  Wasser,    entsprechend 
23,46  pC. 

2.  Aus  Bernstein  -  Bibrombemsteinsfture  mit  Kalk  : 

1,5020  Orm.   rerloren   bei   200^   0,8384  Wasser,    entsprechend 
22,63  pC. 
8.    Aus  der  durch  Zersetzung   des  bibrombemsteinsauren  Silbers  er- 
haltenen 8&ure  : 
1,7748  Grm.   verloren  bei   200°   0,4494  Wasser,     entsprechend 
21,72  pC. 
4.    Kalksalf  der  gewöhnlichen  Traubensttnre  : 

0,8164  Grm.   verloren  bei   200°   0,2284  Wasser,    entsprechend 

27,97  pC. 
2,2418  Grm.  verloren   bei   200°   0,6190  Wasser,     entsprechend 
27,61  pC. 
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6.    Künstlicher  traubensaurer  Kalk  aus  salzsaurer  Lösting  durch  Am- 
moniak gefüllt  : 
1,1622  Grm.  verloren  bei  200^  0,8204  Wasser,    entsprechend 
27,57  pC. 

Der  Wassergehall  berechnet  sich  : 

ans  GfiJCfii,^^  +  SHgO    .     .    .    22,31  pC* 
•    aus  OiH^CajOe  +  4  H,^   .     .     .     27.69  pC. 

Bei   der   Analyse   des  bei   200^  getrockneten   trauben- 
sauren  Kalks  wurden  gefunden  : 

1.  Ans  Fnmar-Bibrombemsteinsuare  mit  Kalk  : 

0,8356  Grm.  gaben  0,8136  Kohlens&ure  n.  0,0698  Wasser. 
0,2470       I,         n       0,1788  schwefeis.  Kalk  : 

2.  Ans  der  durch  Zersetzung  von  bibrombemsteinsaurem  Silber   er- 

haltenen Säure  : 
0,6142  Grm.  gaben  0,4494  schwefeis.  Kalk. 
8.     Aus  monobromäpfelsaurem  Natron  mit  Kalk. 

Die  Resultate  der  S.  362   mitgetheilten  Analysen  sind  der  Yer- 
gleiohuDg  wegen  hier  wiederholt. 


berechnet 

— 

gefunden 
"T          2.       ^ 

e* 

48 

25,53 

25,49       —       25,18 

H« 

4 

2,18 

2,31        —         2,41 

c«. 

40 

21,28 

21,29     21,52     21,23 

Ö. 

96 

61,06 

—          —    *     — 

188  100,00. 

Ich  habe  mich  bis  jetzt  vergeblich  bemüht,  die  künst- 
liche Traubensäure  in  zwei  Componenten  zu  spalten;  ich 
habe  dazu  das  Natron  -  Ammoniaksalz  und  das  Cinchonicin- 
salz  in  Anwendung  gebracht. 

Ich  lege  auf  diese  mirslungenen  Spallungsversuche  vor- 
erst nur  wenig  Werth,  weil  zu  denselben  nur  verhältnirs- 
mäfsig  kleine  Mengen  der  Säure  verwendet  wurden.  Da- 
gegen bestimmt  mich  die  constante  Verschiedenheit,  die 
der  aus  siedendem  Wasser  krystallisirte  künstliche  trauben- 
saure  Kalk,    in   Krystallform    und   Wassergehalt,    von    dem 

Digitized  by  VjOOQIC 


380     Wurtz,  ReducHon  des  PropylglycoU  und  BvtylglycoU 

ebenso  dargestellten  gewöhnlichen  traubensanren  Kalk  zeigt, 
die  künstliche  Traubensäure,  vorerst  wenigstens,  für  von  der 
gewöhnlichen  Traubensäure  verschieden  zu  halten. 


Schlierslich  murs  ich  meinem  Assistenten,  Hrn.  E.  Linne- 
mann,  meinen  Dank  ausdrücken  für  die  werthvolle  Hülfe, 
die  er  mir  bei  Ausführung  der  im  Vorstehenden  beschriebe- 
nen Versuche  geleistet  hat. 


Reduction    des   Propylglycols    und   Butylglycols   zu 
Propylalkohol  und  Butylalkohol ; 

von  A.  Wurtz  *). 


Es  ist  lapge  bekannt,  dafs  die  Jodwasserstoffsüure  auf 
die  Salpetersäure  und  die  Schwefelsäure  reducirend  einwirkt, 
und  speciell  die  letztere  Säure  unter  Bildung  von  Wasser 
und  Ausscheidung  von  Jod  zu  schwefliger  Säure  um- 
gewandelt wird.  Lautemann  hat  zuerst  gezeigt,  dafs  die 
Jodwasserstoffsäure  auch  auf  organische  Säuren  reducirend 
einwirken  kann  und  die  Milchsäure  z.  B.  zu  Propionsäure 
umwandelt  : 

GsBfiQs  +  2  HJ  =  €,HeO,  +  H,0  +  J,. 

Es  steht  nun  die  Milchsäure  zu  der  Propionsäure  in 
derselben  Beziehung,  wie  das  Propylglycol  zu  dem  Propyl- 
alkohol.   Es  liefs  sich  somit  hoffen,   dafs  auch   das  Propyl- 

*)  Ann.  chim.  phye    [3]  LXIll,    124. 
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glycol  durch  Jodwasserstoffsäure  reducirt  werden  möge.    Der 
Versuch  hat  gezeigt,  dafs  diers  in  der  That  der  Fall  ist. 

Erhitzt  man  Propylglycol  mit  überschüssig  zugesetzter 
sehr  concentrirter  Jodwassersloffsäure  während  einiger  Stun- 
den im  Wasserbad,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge 
des  Freiwerdens  von  Jod  stark  braun.  Neutralisirt  man  sie 
dann  mit  Kali  und  unterwirft  sie  der  Destillation,  so  geht 
zugleich  mit  dem  Wasser  eine  specifisch  schwerere  ätherartige 
Flüssigkeit  über.  Die. letztere  ergab,  nach  dem  Entwässern 
mittelst  Cblorcaicium  rectificirt,  die  Zusammensetzung  des 
Jodpropyls  GsHtJ  : 

gefdnden  berechnet 
Kohlenstoff         20,8  21,1 

WaBserstoff  4,2  8,9 

Jod  —  76,0 

100,0. 
Die  durch  Einwirkung  von  JodwasserstofFsäure  auf 
Propylglycol  erhaltene  älherartige  Flüssigkeit  war  also  Jod- 
propyl.  Diese  Jod  Verbindung  siedet  bei  93^ ,  bei  764,5°^ 
Barometerstand.  Das  spec.  Gewicht  wurde  für  0^  =  1,725 
gefunden.  Sie  entsteht  in  Folge  zweifacher  Einwirkung  : 
Reduction  des  Fropylglycols  zu  Propylalkohol,  und  Umwand- 
lung des  letzteren  zu  Jodpropyl  in  Folge  weiterer  Einwir- 
kung der  Jodwasserstoffsäure  : 

^•g|0,    +  H.J,    =        ^^\^       +H,0  +  J,; 
Propylglycol  Propylalkohol 

^»g'jO      +  HJ       =        OsH^J  +  H,^. 

Propylalkohol  Jodpropyl. 

Giebt  man  zu,  dafs  diese  Einwirkungen  nach  einander 
stattfinden,  so  besteht  also  die  erstere  einfach  in  einer  Re- 
duction des  Propylglycols  zu  Propylalkohol;  es  wird  bei  ihr 
das  Radical  Propylen  (ßji^y  zu  dem  Radical  (€307)',  durch 
Zufügen  von  1  At.  Wasserstoff  zum  ersteren,  umgewandelt. 
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Bekanntlich  hat  Lourenfo*)  ein  hübsches  Verfahren 
kennen  gelehrt,  den  einfach- chlorwassersloffsauren  Glycerin- 
äther  zu  Propylglycol  und  den  einfach- chlorwasserstoffsauren 
Glycoläther  zu  gewöhnlichem  Alkohol  umzuwandeln.  Dieses 
Verfahren  besteht  darin,  in  diesen  chlorwasserstoffsauren 
Aetherarten  durch  Zusammenbringen  derselben  mit  Natrium- 
amalgam und  Wasser  das  Chlor  durch  Wasserstoff^  zu  er- 
setzen. Es  weicht  wesentlich  von  dem  in  der  vorliegenden 
Mittheilung  beschriebenen  ab;  LourenQo's  Verfahren  beruht 
auf  umgekehrter  Substitution,  das  meinige  auf  Reduction.  In 
beiden  Fällen  ist  das  Resultat  dasselbe,  und  man  geht  von 
einem  complicirteren  Typus  zu  einem  einfacheren  über. 

Das  umgekehrte  Problem,  die  Umwandlung  der  Glycole 
zu  Glycerinen,  hat  mich  lange  beschäftigt.  Ich  hatte  gehofft, 
diese  Umwandlung  zu  bewirken  durch  Darstellung  eines  ge- 
chlorten oder  gebromten  Glycols  oder  eines  gechlorten  oder 
gebromten  chlorwasserstoffsauren  Glycoläthers ,  und  nach- 
herige Behandlung  dieser  Verbindungen  mit  Silberoxyd  oder 
essigsaurem  Silber  oder  essigsaurem  Kali.  Die  genannten 
gechlorten  oder  gebromten  Verbindungen  würden  zu  61y- 
cerinen  umgewandelt  in  Folge  einer  ähnlichen  Einwirkung, 
wie  die  ist,  mittelst  welcher  man  die  Monochloressigsäure  zu 
Glycolsäure  umwandeln  kann  : 

^sH^BrO,    +    AgHO**)      =  G,He08     +       AgBr; 
Gebromtes  Glycerin 

Propylglycol 

€«HeBrgO  +  2  AgHO  =  GsHgOa      +     2  AgBr. 

Gebromter  bromwasser-  Glycerin. 

Stoffs.  Propylglycolftther. 

Bis  jetzt  sind  die  von  mir  in  dieser  Richtung  angestellten 
Versuche  vergeblich  gewesen;  ich  habe  die  gebromlen  Ver- 
bindungen, um  die  es  sich  handelt,  nicht  darstellen  können. 


*)  Compt  rend.  LH,  1048  (Ann.  Chem.  Pbann.  CXZ,  89). 
**)  AnsUtt  AgjiO  +  H,^. 
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Ich  will  zum  Schiasse  noch  anführen,  dafs  ich  durch 
Erhitzen  von  Butylglycol  mit  Jodwassersloffsäure  wirklich 
Jodbutyl  erhalten  habe,  in  ganz  analoger  Weise  wie  diefs 
im  Vorstehenden  für  die  Darstellung  von  Jodpropyl  aus  Pro- 
pylglycol  angegeben  ist.  Die  für  dieses  Jodbutyl  gefundene 
Zusammensetzung  entsprach  der  Formel  OiHgJ  : 


gefanden 

berechnet 

Kohlenstoff      26,1 

26,8 

Wasserstoff        6,1 

4,9 

Jod                     — 

69,8. 

ethylglycol  belriflfl, 

SO  wird   es   durch  Jod- 

wasserstoffsäure  nicht  reducirt;  Simpson  hat  nämlich  ge- 
zeigt, dafs  es  bei  Einwirkung  dieser  Säure  zu  Jodäthylen 
wird,  gemäfs  der  Gleichung  : 

€gHeOj  +  2  HJ  =  2  H,^  +  QJSL^J^, 


lieber  die  Darstellung  von  Chlor-  und  Bromcyan; 
von  Langlois*). 


Chlor  und  Brom  wirken  auf  concentrirtes  wässeriges 
Cyankalium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  ein,  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwickelung,  Verflüchtigung  ammoniaka- 
lischer  Dämpfe  und  Ausscheidung  einer  schwarzbraunen  Sub- 
stanz. Kühlt  man  das  die  Lösung  enthaltende  Gefäfs  durch 
Umgeben  mit  Eis  ab ,  so  erfolgt  die  Einwirkung  ohne  erheb- 
liche Bräunung  der  Flüssigkeit  langsamer,  entsprechend  der 
Gleichung  : 

2C1  +  KCy  =  CyCl  +  KCl   o.    2Br  +  KCy  =  CjBr  +  KBr. 


*)  Im  Aqss.  aus  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXI,  480. 
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Zur  DarsteUwng  von  flüchtigem  Chlorcyan  leitet  man  ge- 
waschenes Chlorgas  in  eine  Lösung  von  1  Th.  Cyankalium  in 
2  Th.  Wasser ,  welche  sich  in  einem  mit  Eis  kalt  gehaltenen 
geräumigen  Kolben  befindet,  der  einerseits  mit  dem  Chlorent- 
wickelungs- Apparat,  andererseits  mit  einer  weiten,  geschmolze- 
nes Chlorcalcium  enthaltenden  Röhre  und  dann  mit  einer  in  eine 
Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  tauchenden  U-Röhre  in  Ver- 
bindung steht.  In  letzterer  verdichtet  sich  der  gröfste  Theil  des 
entstehenden  Chlorcyans  zu  farblosen  Nadeln ;  was  von  demselben 
in  der  Flüssigkeit  im  Ballon  absorbirt  bleibt,  treibt  man,  nach 
Unterbrechung  derVerbindung  des  Chlorentwickelungs-Apparats 
mit  dem  Ballon,  durch  Umgeben  des  letzteren  mit  Wasser  von 
40  bis  50<>  aus. 

Zur  Darstellung  von  Bromeyan  setzt  man  zu  der  Lösung 
von  1  Th.  Cyankalium  in  2  Th.  Wasser,  welche  sich  in  einer 
mit  Eis  kalt  gehaltenen  tubulirten  Retorte  befindet,  tropfenweise 
gleichfalls  auf  0^  abgekühltes  Brom.  Jeder  Tropfen  Brom 
bringt  Zischen  in  der  Flüssigkeit  hervor,  und  an  der  Oberfläche 
derselben  bilden  sich  kleine  Krystalle,  anscheinend  eine  beim 
Erwärmen  sich  leicht  zersetzende  Verbindung  von  Bromcyan 
mit  Bromkalium.  Nach  Zusatz  der  zur  Zersetzung  des  Cyan- 
kaliums  fast  nothigen  Menge  Brom  erwärmt  man  die  Retorte, 
nach  Verschlufs  des  Tubulus  mit  einem  Glasstopfen,  in  Wasser 
von  60  bis  65^,  wo  sich  bald  in  dem  Hals  würfet-  und  nadei- 
förmige Krystalle  von  Bromcyan  verdichten,  das  man  durch 
Erwärmen  des  Halses  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Vorlage  über- 
gehen läfst,  wo  es  nun  nadeiförmig  erstarrt.  So  läfst  sich 
Bromcyan  rasch  und  reichlich  darstellen. 


AuBgegeben  den  9.  Deoember  1861. 


Oruok  von  Wilhelm  Keller  in  Giefsen. 
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Ueber  die  Respiration; 
von  Dr.  Max  Pettenkofer  *). 


1.   Einleitung. 

Die  Arbeilen  von  Bischoff  und  Voit  über  die  Ernäh- 
rung des  Fleischfressers  haben  neben  vielem  anderen  Wich- 
tigen und  Werthvollen  auch  die  Thatsache  constatirt  und  zur 
Ueberzeugung  gemacht,  dafs  die  Bestandtheile  der  aufge- 
nommenen Nahrung,  welche  unter  verschiedenen  Umstanden 
durch  Haut  und  Lungen  entweichen,  nicht  ohne  Fehler  be- 
rechnet werden  können,  sondern  dafs  sie  durch  den  quanti- 
tativen Versuch  für  alle  einzelnen  Fälle  mit  derselben  Sorg- 
falt ermittelt  werden  müssen,  wie  die  Ausscheidung  des 
Stickstoffes  im  Harne.  Man  kann  allerdings  durch  die  Wage 
den  Gesammtverlust  des  Körpers  an  die  Atmosphäre  be- 
stimmen;  da  dieser  Verlust  aber  nicht  durch  einen  Stoff, 


Die  Beschreibung  des  grofoartigen  Apparates,  welcher  in  diesem 
Augenblicke  zu  einer  Reihe  von  Versuchen  über  die  Respiration 
in  dem  physiologischen  Institute  in  München  dient,  dürfte  für 
▼iele  Chemiker  schon  der  Methode  der  Bestimmung  der  Respi- 
rationsproducte  wegen  von  Interesse  sein;  sie  soU  zunächst  da- 
zu dienen,  die  neuen  und  merkwürdigen  Resultate  in  einer  sich 
ansohliefsenden  Abhandlung  der  Herren  Pett«nkofer  und  V o it 
▼exstftndlicher  zu  machen.  J.  L. 


Annal.  d*  Ohem.  u.  Pharm.  II.  Supplementl^d.  !•  Halt. 
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sondern  mehrere  Stoffe,  nämlich  durch  Wasser  und  durch 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  der  Form  von  Kohlensäure 
und  Wasser  gebildet  wird,  so  bleibt  es  der  Willkür  über- 
lassen, wie  viel  man  z.  B.  Wasser  und  wie  viel  man  Kohlen- 
stoff annehmen  will,  während  es  doch  für  den  Organismus 
einen  ganz  verschiedenen,  in  mancher  Beziehung  ganz  ent- 
gegengesetzten Werth  hat,  ob  Kohlensäure  erzeugt  und  aus- 
geschieden, oder  ob  Wasser  abgedunstet  wird. 

An  der  nämlichen  Grenze  sind  die  in  ähnlicher  Richtung 
geführten  Arbeiten  von  Henneberg  u.  Stohmann  (Beitrage 
zu  einer  rationellen  Fütterung  der  Wiederkäuer)  angelangt.  Es 
entstand  nun  die  Frage,  ob  die  bisher  bekannten  Apparate, 
die  gasförmigen  Ausscheidungen  durch  Haut  und  Lungen 
quantitativ  zu  untersuchen,  zur  Fortführung  von  Versuchen 
an  gröfseren  Thieren  und  am  Menschen,  unter  steter  Berück- 
sichtigung der  binnen  24  Stunden  aufgenommenen  Nahrung 
und  der  Ausscheidungen  durch  Darm  und  Nieren,  geeignet 
seien,  oder  nicht. 

Wenn  ich  sage,  dafs  diesen  gesteigerten  Anforderungen 
keine  der  ^bisherigen  Methoden,  und  keiner  der  bisherigen 
Apparate  entsprechen  kann,  so  befürchte  ich  wenig  Wider- 
spruch. Es  wird  auch  Niemand  bestreiten,  dafs  allen  bis- 
herigen Respiralionsapparaten  zwei  grofse  Mängel  anklebten; 
erstlich  nöthigten  sie  unter  Umständen  zu  respiriren  oder 
zu  perspiriren,  unter  denen  Menschen  und  Thiere  nicht 
zu  leben  gewohnt  sind ,  und  dann  vermifst  man  bei  allen, 
selbst  den  besten,  zweckmäfsige  Controlversuche  über  den 
Grad  der  Genauigkeit  der  Resultate.  Der  Mangel  an  Con- 
trolversuchen  hat  mich  von  jeher  mit  einigem  Mifstrauen 
gegen  die  manchmal  prätentirte  Unumstörslicbkeit  mancher 
auffallender  Ergebnisse  bei  complicirten  Apparaten  erfüllt. 
So  lange  diese  Schärfe  nicht  dadurch  erhärtet  ist,  dafs  sie 
auch    thatsächlich    bei   Versuchen   hervortritt,    bei   welchen 
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unter  analogen  Verhältnissen,  unter  welchen  ein  Thier  oder 
Mensch  dem  Versuche  unterworfen  wird,  bekannte  Mengen 
Kohlensäure,  Stickstoff  u.  s.  w.  entwickelt  und  zuletzt  wieder 
gefunden  werden,  bis  dahin  hat  der  Zweifel  seine  volle  Be- 
rechtigung. Man  kann  auch  auf  exacten  Wegen  gehend  in 
einzehien  Fällen  falsche  Schlüsse  machen,  und  wird  sie  un- 
fehlbar machen,  sobald  man  nicht  prüfen  kann,  ob  alle  Vor- 
aussetzungen wirklich  erfüllt  sind,  oder  ob  wirklich  keine 
unvorhergesehenen  Einflüsse  mitwirken.  Nur  solche  Control- 
versuche  können  ergeben,  mit  welcher  Genauigkeit  ein  Ap- 
parat arbeitet,  und  welche  Gröfsen  innerhalb  der  Grenzen 
der  Versuchsfehler  liegen.  Zur  Erledigung  gewisser  Fragen 
genügt  allerdings  auch  eine  relative  Genauigkeit  des  Ver- 
fahrens (wenn  man  z.  B.  nur  erfahren  will,  unter  welchen 
Umständen  die  Kohlensäure  sich  vermehrt  oder  vermindert); 
wo  es  sich  aber  um  eine  absolute  Menge,  um  die  genaue 
Bestimmung  derselben  handelt,  da  reichen  Methoden  mit  nur 
relativer  Genauigkeit  nicht  mehr  aus.  Die  bisherigen  Appa- 
rate liefsen  nun  aber  nur  die  erhaltenen  Resultate,  hingegen 
nicht  den  Grad  der  Genauigkeit  derselben  erkennen. 

Der  gegenwärtige  Standpunkt  der  Physiologie  verlangt 
einen  Apparat,  der  einem  Menschen  gestattet,  frei  in  der 
Luft  ohne  Vermittelung  irgend  einer  am  Körper  zu  befesti- 
genden Vorrichtung  zu  athmen  und  sich  zu  bewegen ,  etwa 
wie  in  einem  Wohnzimmer,  wo  er  während  einer  Versuchs- 
dauer von  mindestens  24  Stunden  keinerlei  ungewohnten 
oder  schwierigen  Bedingungen  unterworfen  werden  darf. 
Diese  Aufgabe  ist  nur  dadurch  zu  lösen,  dafs  man  den  Men- 
schen in  einen  genau  mefsbaren  und  beliebig  zu  leitenden 
Luftstrom  bringt,  und  die  Luft  auf  gewisse  Bestandtheile 
untersucht,  wenn  sie  in  den  Apparat  eintritt,  also  ehe  sie 
mit  dem  Menschen  in  Berührung  gekommen  ist,  und  die 
gleiche  Untersuchung  wiederholt,  nachdem  die  Luft  die  gas- 
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förmigen  Ausscheidungen  der  Haut  und  Lunge  aufgenommen 
hat.  Nimmt  man  diese  Grundlage  an,  so  erhellt,  dafs  es  sich 
wesentlich  nur  um  die  Bestimmung  von  Differenzen  in  der 
ein-  und  abströmenden  Luft  handelt.  Solche  Differenzbe- 
stimmungen haben  den  Vortheil,  dafs  sie  ganz  vorzuglich  da- 
zu geeignet  sind,  alle  constanten  Fehler  der  Untersuchung  zu 
eliminiren,  weil  man  gleichheitlich  alle  Operationen  zweimal 
sowohl  bei  der  einströmenden,  als  auch  bei  der  abströmen- 
den Luft  ausführt,  und  nur  die  Differenz  zu  ermitteln  ist, 
die  noch  richtig  gefunden  werden  kann,  wo  eine  absolute 
Bestimmung  an  ganz  unvermeidlichen  Fehlem  leiden  würde. 
Es  ist  eine  wichtige,  aber  noch  keineswegs  hinlänglich 
bestimmt  entschiedene  Streitfrage,  wie  schnell  oder  grofs  der 
Wechsel  der  Luft  sein  soll,  in  welcher  ein  Mensch  längere 
Zeit,  ohne  irgend  eine  Störung  seiner  Gesundheit  zu  erlei- 
den, ohne  Unbehagen  zu  empfinden,  verweilen  kann.  Die 
Menge  wird  jedenfalls  nach  Individualität  und  körperlichen 
Zuständen  schwanken.  Man  hat  schon  verschiedene  Betrach- 
tungen darüber  angestellt,  aus  den  Veränderungen  der  Luft 
in  ihrem  Gehalte  an  Sauerstoff,  Kohlensäure  oder  Wasser 
eine  Durchschnittsgröfse  für  den  nöthigen  Luftwechsel  zu 
berechnen,  aber  alle  so  berechnete  Zahlen  genügen  unserer 
leiblichen  Empfindung  und  der  täglichen  Erfahrung  nur  un- 
vollkommen. Wir  wissen  nur,  dafs  wir.zu  unserem  normalen  Be- 
finden stets  einer  Atmosphäre  bedürfen,  welche  viel  viel  mehr 
Sauerstoff  und  viel  viel  weniger  Kohlensäure  und  Wasser 
enthält,  als  für  den  Fortgang  der  Respiration  und  Perspiration 
gerade  nothwendig  erscheint.  Die  Nothwendigkeit  und  die 
Wirkungen  der  frischen  freien  Luft  sind  uns  noch  vielfach 
ein  Geheimnifs,  obwohl  die  Thatsache  von  jeher  anerkannt 
werden  mufste.  Was  uns  die  Luft  eines  mit  Menschen  erfüllten 
Baumes  unangenehm  und  drückend  macht,  was  auf  unsere 
Nerven  wirkt  und  Symptome  von  der  Eingenommenheit  des 
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Kopfes  bis  zur  völligen  Ohnmacht  hervorrufen  kann,  ist  nicht 
blofs  die  Wärme,  oder  die  Feuchtigkeit,  oder  die  Kohlen- 
säure der  Luft,  noch  der  Mangel  an  Sauerstoff,  —  eine  solche 
Luft  erscheint  uns  faul  und  ekelhaft  schon  lange,  bevor  sie 
noch  mit  Wasserdunst  gesättigt,  oder  ihres  Sauerstoffs  zu 
sehr  beraubt,  oder  mit  mehr  als  1  pG.  Kohlensäure  beladen 
ist;  sie  dunkt  uns  in  dem  Mafse  widerlich,  als  sie  schon  wie- 
derholt ein-  und  wieder  ausgeathmet  worden  ist,  oder  schon 
oftmals  die  Oberflächen  der  Haut  berührt  hat ;  als  sie  mit  or- 
ganischen Ausdunstungsstoffen,  wenn  auch  in  höchst  geringer 
Menge,  geschwängert  ist.  Es  ist  denkbar  und  sogar  wahr- 
scheinlich, dafs  manche  der  bei  der  Respiration  und  Perspi- 
ration entstehenden  organischen  Dämpfe  nur  eine  sehr  geringe 
Tension  haben,  dafs  also  die  Luft  für  sie  sehr  bald  den  Sät- 
tigungspunkt erreicht,  und  dem  Organismus  nichts  weiter 
davon  abnehmen  kann,  wenn  sie  nicht  wieder  rasch  gewech- 
selt und  erneuert  wird.  Das  Zurückbleiben,  die  Anhäufung 
dieser  Dämpfe  im  Körper,  so  gering  auch  ihre  Menge  sein 
mag,  kann  eben  so  leicht  auf  gewisse  Nervenpartien,  und 
durch  diese  selbst  auf  den  gesammten  Stoffwechsel  wirken, 
als  sie  in  die  Luft  übergangen  auf  unsere  Geruchsnerven 
wirkt,  und  uns  unter  Umständen  selbst  zum  Erbrechen  reizt. 
Ich  halte  es  für  physiologisch  ungerechtfertigt,  einen  Men- 
schen oder  ein  Thier  in  ein  kleines  stagnirendes  Luftvolumen 
zu  bringen,  das  während  einer  längeren  Zeit  nicht  in  seiner 
Ganzheit  wechselt,  dem  man  etwa  nur  den  verzehrten  Sauer- 
stoff wieder  zuführt  und  einen  Theil  der  gebildeten  Kohlen- 
säure entzieht. 

Auf  der  anderen  Seite  ist  eben  so  sicher,  dafs  dieser 
Luftwechsel  nicht  ins  Unendliche  nothwendig  sein  kann,  dafs 
es  somit  eine  Grenze  geben  mufs,  über  welche  hinauszu- 
gehen überflüssig  ist.     Ich  habe  bei  einer  anderen  Gelegen- 
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heit  diese  Grenze  zu  finden  gesucht*),  indem  ich  mich  auf 
einen  ganz  empirischen  Standpunkt  stellte.  Ich  untersuchte, 
um  wie  viel  in  Folge  von  Respiration  und  Perspiration  der 
Kohlensäuregehalt  einer  notorisch  guten  Zimmerlufl  den  Koh- 
lensäuregehalt der  freien  Luft  übersteigen  darf,  ehe  sich  die 
organischen  AusdnnstungsstoiTe  unserem  Geruchsorgane  in  un- 
angenehmer Weise  bemerklich  machen.  Hierbei  hat  sich  er- 
geben ,  dafs  eine  Vermehrung  der  Kohlensäure  in  Folge  der 
Respiration  und  Perspiration  bis  zu  einem  Tausendstel  als 
Grenze  gelten  kann,  wo  die  Luft  zu  riechen  anfängt.  Ich 
habe  es  bereits  früher  deutlich  ausgesprochen,  dafs  die 
Kohlensäurevermehrung  mir  nicht  die  Verderbnifs  der  Luft 
selbst  ist,  sondern  dafs  sie  mir  nur  als  Mafsstab  dafür 
dient,  wie  viel  von  der  in  einem  Räume  befindlichen  Luft 
schon  einmal  zur  Respiration  gedient  hat.  Ich  tiabe  mich 
wiederholt  und  längere  Zeit  in  der  Luft  eines  Zimmers  wohl 
befunden,  welche  zehn  Tausendtheile  Kohlensäure  enthielt. 
Diese  Kohlensäure  war  aber  durch  Schwefelsäure  aus  doppelt- 
kohlensaurem Natron  entwickelt.  Der  längere  Aufenthalt  in 
einem  Räume,  dessen  Luft  in  Folge  der  Respiration  und 
Perspiration  von  Menschen  zehn  Tausendtheile  Kohlensäure 
enthält,  wird  Jedem  fast  unerträglich  werden.  In  der  schlech- 
testen Luft  der  Gefängnisse,  Kasernen,  Schulen,  Hörsäle  und 
Kneipen  u.  s.  w.  habe  ich  nur  selten  zehn  Tausendtheile 
Kohlensäure  gefunden,  und  sobald  die  Luft  mehr  als  zwei 
Tausendtheile  Kohlensäure  enthielt,  wurde  schon  sehr  deut- 
lich ein  unangenehmer  Geruch  und  ein  lästiges  Befinden 
wahrgenommen;  in  solcher  Luft  empfindet  Jeder  das  Be- 
dürfnifs,  zeitweise  zu  lüften,  oder  findet  sich  veranlafst,  öfter 
einen  tiefen  Athemzug  zu  machen  als  sonst,  d.i.  zu  seufzen. 


*)  Luftwechsel  in   Wohngebänden,  S,  71  bis  78  (München,  GotU's 
literar.-artist  Anstalt), 
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Es  giebt  zwar  Schriftsteller,  welche  angeben,  die  Luft  eines 
Zimmers  könne  bis  zu  fünf  Tausendtheilen  Kohlensäure  ent- 
halten, und  müsse  immer  noch  als  gute  Luft  anerkannt  wer- 
den. Wer  diefs  behauptet,  hat  entweder  den  Kohlensaure- 
gehalt  einer  Luft,  die  er  für  gut  oder  schlecht  befunden  hat, 
nie  bestimmt,  oder  es  fehlt  ihm  der  leibliche  Sinn  des  Ge- 
ruches. Vorausgesetzt,  dafs  die  Kohlensäure  im  Räume  keine 
anderen  Quellen  als  Haut  und  Lungen  der  darin  befindlichen 
Menschen  hatte,  habe  ich  bei  den  zahlreichen  Bestimmungen, 
die  ich  und  Andere  in  neuerer  Zeit  ausgeführt  haben,  in 
guter  Luft  nie  entfernt  eine  solchp  Menge  Kohlensäure  ge- 
fanden; hingegen  wenn  die  Kohlensäure  diese  Höhe  erreichte, 
dann  dünkte  die  Luft  jedem  Eintretenden  auch  höchst  wider- 
lich und  dick. 

Die  Gröfse  des  fast  unter  allen  Umständen  genugenden 
Luftwechsels  für  einen  Menschen  ergiebt  sich  nach  meinen 
früheren  Untersuchungen  und  daraus  gezogenen  Schlüssen 
wenigstens  für  gröfsere  Wohnräume  zu  60  Kubikmetern  in 
der  Stunde,  die  nämliche  Menge,  die  gegenwärtig  auch  bei 
'  der  mechanischen  Ventilation  der  Krankensäle  für  eine  Person 
Yerlangt  wird  ♦).  Obwohl  diese  Gröfse  von  Vielen  als  über- 
trieben hoch  erachtet  wird,  und  Manche,  wenigstens  für  Ge- 
sunde und  kleinere  Räume,  höchstens  den  dritten  Theil  für 
nothwendig  halten,  so  mufste  ich  doch  bei  der  Construction 
eines  Respirationsapparates ,  in  dem  ein  Mensch  24  Stunden 
lang  verweilen  sollte,  darauf  Rücksicht  nehmen.  Ich  wählte 
defshalb  Verhältnisse,  die  mir  gestatteten,  den  Luftwechsel 
beliebig  zwischen  75  und  15  Kubikmetern  in  der  Stunde  und 
auch  noch  darunter  handhaben  zu  können.   Hiermit  war  dann 


*)  Grass i  :  ätade  comparaÜTe  de  deux  syst^mes  de  Chauffage  et 
de  Ventilation  dtablis  li  l'hospital  Lariboisibre  (Paris,  Rignoux 
1866). 
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auch  die  Möglichkeit  gesichert,  Versuche  über  den  Einfiufs 
eines  sehr  grofsen  und  eines  sehr  geringen  Luftwechsels  auf 
unser  Befinden  und  auf  den  Stoffwechsel  anzustellen,  die  bis- 
her so  abweichenden  Annahmen  mit  einem  vollgiltigen  Mafs- 
Stabe  zu  messen  und  diese  für  das  praktische  Leben  so  wich- 
tige Frage  zu  einer  endgiltigen  Entscheidung  zu  bringen. 

Von  Wichtigkeit  für  die  Construction  war  auch  die 
Gröfse  desjenigen  Theiles  des  Apparates,  in  dem  sich  der 
Mensch  während  der  Dauer  eines  Versuches  aufhalten  sollte. 
Ich  dachte  am  besten  zu  thun,  wenn  ich  diesem  Theile  die 
Form  eines  Zimmers  gäbe,  in  welchem  ein  Bett,  Tisch  und 
Stuhl  Platz  hat,  und  auch  noch  einiger  Raum  zur  Bewegung-, 
zum  Auf-  und  Abgehen  bleibt.  Der  kleinste  Raum,  mit  welchem 
ich  diesen  Anforderungen  entsprechen  zu  können  glaubte, 
erschien  mir  ein  Kubus  von  8  Fufs  (=  2,335  Meter),  mithin 
ein  Würfel  von  512  Kubikfufs  oder  12,7  Kubikmeter.  Da 
unserem  Befinden,  namentlich  wenn  wir  uns  ruhig  verhalten 
sollen,  ein  fühlbarer  Luftzug  höchst  unangenehm,  ja  wegen 
der  einseitig  vermehrten  Abkühlung  und  Verdunstung  sogar 
der  Gesundheit  nachtheilig  ist,  so  mufste  auch  untersucht 
werden,  ob  der  Querschnitt  des  Zimmers  (5,452  Quadrat- 
meter) hinlänglich  grofs  ist,  um  die  Bewegung  der  Luft  für 
uns  unfühlbar  zu  machen.  Wenn  man  den  Querschnitt  einer 
Leitung  und  die  Luftmenge  kennt,  welche  in  einer  Secunde 
darin  sich  bewegt,  so  berechnet  sich  die  Geschwindigkeit  sehr 
einfach,  wenn  man  mit  dem  Querschnitt  in  die  Luftmenge 
dividirt.  Wenn  während  einer  Stunde  15  Kubikmeter  durch 
das  Zimmer  des  Apparates  gehen,  so  gehen  in  einer  Secunde 
0,0444  Kubikmeter  durch.  Da  sich  diese  nun  im  gegebenen 
Falle  auf  einem  Querschnitte  von  5,452  Quadratmetern  be- 
wegen, so  ergiebt  sich  0,008  Meter  Geschwindigkeit  der 
Luft  in  der  Secunde;  geht  hingegen  die  gröfste  Menge 
(75  Kubikmeter  stündlich)  durch,  so  erreicht  die  Geschwin- 
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digkeit  der  Luft  immerhin  nar  0,0208  Meter  in  der  S.e- 
cunde.  Da  wir  den  s.  g.  Zug  erst  l)ei  einer  Geschwindig- 
keit der  Luft  von  1  Meter  aufwärts  deutlich  wahrzunehmen 
anfangen,  so  war  nicht  im  mindesten  zu  befürchten,  dafs 
man  im  Zimmer  des  Apparats  Zugluft  spüren,  oder  dafs  ein 
Licht  nicht  ganz  ruhig  brennen  würde ;  Voraussetzungen,  die 
sich  in  der  Folge  auch  vollkommen  bestätigt  haben. 

Was  das  Zustandekommen  eines  auf  diesem  Grundge- 
danken fufsenden  Apparates  für  Menschen  und  gröfsere 
Thiere  sehr  schwierig  erscheinen  lafst,  ist  nicht  blofs  die 
Gröfse  desselben  und  die  Beherrschung  dieser  Dimensionen, 
sondern  auch  die  sehr  bedeutenden  Kosten.  Mit  den  etats- 
mafsigen  Mitteln  unserer  wissenschaftlichen  Institute  wäre  an 
die  Ausführung  gar  nicht  zu  denken  gewesen;  in  Bayern 
aber  befindet  sich  die  Wissenschaft  in  der  glücklichen  Lage, 
an  König  Max  IL  einen  opferbereiten  Beschützer  zu 
haben,  der  für  die  Zwecke  ihrer  Entwickelung  mit  der  edel- 
sten Bereitwilligkeit  und  der  grofsmüthigsten  Freigebigkeit 
dort  mi)  seiner  Unterstützung  hervortritt,  wo  die  Mittel  des 
Staates  nicht  ausreichen.  Schon  vor  zehn  Jahren  hat  König 
Max  die  technische  Commission  bei  der  Academie  der  Wis- 
senschaften gegründet  und  aus  der  Kabinetskasse  dotirt,  nach 
deren  Muster  später  auch  eine  historische  Commission  er- 
richtet wurde.  Auf  ein  Gutachten  des  Vorstandes  der  Er- 
steren,  des  Freiherrn  von  Lieb  ig,  hat  seine  Majestät  für 
Errichtung  eines  Respirationsapparates  im  physiologischen 
Institute  die  Summe  von  7000  Gulden  aus  eigenen  Mitteln 
ang^ewiesen. 

Ehe  man  aber  an  die  Ausführung  eines  so  grofsen  und 
kostspieligen  Apparates  mit  gutem  Gewissen  denken  konnte, 
mufste  man  auch  darüber  ganz  im  Klaren  sein,  ob  man  die 
wissenschaftlichen  Mittel  besitze,  in  einem  so  grofsen  Luft- 
strome die  vom  Athem  und  der  Ausdünstung  eines  Menschen 
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herrährenden,  verhältnirsmafsig  kleinen  Mengen  Kohlensäure 
und  Wasser  mit  der  nöthigen  Schärfe  zu  finden.  Vor  Allem 
waren  die  etwaigen  Veränderungen  des  Volumens  in  Erwä- 
gung zu  ziehen,  welche  ein  Luftstrom  dadurch  erleiden 
kann,  dafs  ein  Mensch  in  ihm  athmet.  Die  Volumsänderungen 
in  Folge  des  Druckes,  der  Temperatur  oder  Feuchtigkeit 
konnten  als  keine  wesentlichen  Fehlerquellen  angesehen  wer- 
den, da  ihnen  durch  Barometer-,  Thermometer-  und  Psychro- 
meterbeobachtungeU;  sowie  durch  Wägung  des  Wassers  leicht 
Rechnung  getragen  werden  konnte. 

Was  nicht  so  leicht  in  einem  Luftstrome  direct  bestimmt 
werden  kann,  ist  die  Menge  Sauerstoff,  welche  beim  Athmen 
verschwindet.  Die  ausgezeichneten  Untersuchungen  über 
Respiration  von  Vierordt,  von  Regnaul t  und  Reiset, 
Hutchinson  und  Anderen  liefern  übrigens  ein  hinreichen- 
des Material,  um  hierüber  ein  entscheidendes  Urtheil  sich  zu 
bilden.  Es  steht  fest,  dafs  der  bei  Weitem  gröfste  Theil  des 
binnen  24  Stunden  aus  einem  Luftstrome  aufgenommenen 
Sauerstoffs  in  der  Form  von  Kohlensäure  auch  wieder  aus 
dem  Körper  austritt.  Da  ein  Volum  Kohlensäure  den  näm- 
lichen Raum  einnimmt,  wie  der  Sauerstoff,  den  sie  enthält, 
so  erfolgt  keine  Aenderung  im  Volumen  der  Luft,  soweit 
deren  Sauerstoff  zur  Bildung  von  Kohlensäure  benutzt  wird. 
Es  ist  übrigens  bekannt,  dafs  das  Volum  der  ausgeathmeten 
Luft  nach  Berücksichtigung  des  Druckes,  der  Temperatur 
und  des  Wasserdunstes  doch  stets  etwas  kleiner  ist,  als  das 
Volum  der  eingeathmeten  Luft,  und  zwar  in  dem  Mafse,  als 
Sauerstoff  nicht  lediglich  zur  Bildung  von  Kohlensäure,  son- 
dern auch  zur  Bildung  von  Wasser  oder  anderen  Sauerstoff- 
verbinduhgen  ini  Körper  verwendet  wird.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Regnault  und  Reiset  hierüber*)  wird  je 


*)  Ann.  Chom.  Pharm.  Bd.  LXXIII,  269  und  272. 
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nach  der  Nahrung  im  geringsten  Falle  etwa  ^/lo,  im  höchsten 
Falle  noch  nicht  ^A  der  Menge  des  verbrauchten  SauerstoflTs 
nicht  wieder  in  der  Form  der  Kohlensäure  ausgeschieden.  Nimmt 
man  nun  das  mittlere  Athemvolum  eines  erwachsenen  Men- 
schen zu  5  Liter  in  der  Minute,  mithin  zu  300  Liter  in  der 
Stunde  an*),  so  berechnet  sich  der  mittlere  Gehalt  der  aus- 
geathmeten  Luft  nach  den  zahlreichen  Bestimmut^gen  von 
Brunnßr  u.  Valentin  und  von  Vierordt**)  zu  0,230 
Liter  Kohlensaure  in  der  Minute,  oder  13,8  Liter  in  der 
Stunde.  Sollte  diese  Kohlensäure  auch  nur  Vs  des  ver- 
brauchten Sauerstoffes  enthalten,  und  ein  ganzes  Vs  zur  Bil- 
dung von  Wasser  und'  anderen  Oxydationsstufen  im  Körper 
verwendet  werden,  so  ergiebt  sich  eine  Volumverminderung 
von  6,9  Litern  in  einer  Stunde.  Wenn  nun  der  Luftstrom, 
in  welchem  ein  Mensch  athmet,  in  der  Stunde  auch  nur  10 
Kubikmeter  (10000  Liter)  beträgt,  so  kann  man  im  Ganzen 
noch  nicht  um  Vio  pC.  irren,  wenn  man  diese  Volumver- 
änderung vernachlässigt.  Der  Fehler  wird  noch  viel  ge- 
ringer, wenn  der  Luftstrom  stundlich  20  oder  40  Kubikmeter 
beträgt. 

In  diesen  Thatsachen  erblicke  ich  ein  unbestreitbares 
Recht,  die  Aufgabe  einfach  so  zu  stellen,  dafs  ermittelt  wer- 
den soll,  um  wie  viel  der  Gehalt  eines  Luftstromes  an  Kohlen- 
säure und  Wasser,  etwa  auch  nocli  an  Wasserstoff  und  Gru- 
bengas dadurch  vermehrt  wird,  dafs  ein  Mensch  in  dem- 
selben lebt. 

Zwei  Fragen  drängten  sich  nun  zunächst  auf  :  erstens 
über  die  Mittel  zur  Erzeugung  eines  beliebig  grofsen  con- 
stanten  Luftstromes,  und  zweitens  über  die  Mittel  zur  genauen 
Messung  desselben..  Die  erste  Frage  war  leicht  zu  erledigen;  ein 


*)  Physiologie  von  Ludwig,  Bd.  II,  497. 
**)  Physiologie  von  Ludwig,  Bd.  II,  530. 
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paar  Saugcylinder  mit  Klappenventilen,  von  einer  mechanischen 
Vorrichtung,  etwa  einem  grofsen  Uhrwerke,  beliebig  und 
regelmäfsig  bewegt,  durch  eine  Rohrleitung  mit  dem  Re- 
spirationsraume  verbunden,  mufsten  hierfür  genügend  er- 
kannt werden.  Liefs  man  den  Respirationsraum  auf  der  an- 
deren Seite  durch  entsprechende  Oeflnungen  frei  mit  der 
Atmosphäre  communiciren ,  so  war  klar,  dafs  ein  eben  so 
grofses  Luftvolumen  auf  dieser  Seite  stets  eintreten  mufste, 
als  auf  der  anderen  Seite  durch  die  Saugcylinder  wegge- 
nommen wurde.  Da  Saugcylinder  mit  Klappenventilen  wegen 
nicht  zu  vermeidender  theilweiser  Undichtigkeit  nicht  zu  ge- 
nauen Messungen  dienen  können,  so  mufste  zwischen  ihnen 
und  dem  Respirationsraume  ein  Mefsapparat  eingeschaltet 
werden.  Diese  zweite  Aufgabe  fand  ich  bereits  vollkommen 
gelöst  vor.  Die  nassen  Gasuhren,  deren  Erfindung  wur  dem 
im  Fache  der  Gasindustrie  so  hoch  verdienten  und  geist- 
reichen Samuel  Clegg  verdanken,  genügen  nach  meinen 
zahh-eichen  Erfahrungen,  die  ich  bei  Gelegenheit  des  Holz- 
gases gemacht  habe,  allen  Anforderungen  einer  continuir- 
lichen  genauen  Messung  eines  durch  Druck  oder  Saugen  in 
einer  geschlossenen  Leitung  hervorgebrachten  Luftstromes. 
Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  die  Gasuhr  zu  erklaren ,  aber  ich 
kann  mir  die  Bemerkung  nicht  versagen,  dafs  man  in  allen 
technischen  Lehr-  und  Handbüchern,  selbst  in  Specialwerken 
über  Gasbeleuchtung,  vergebens  nach  einer  richtigen  Vor- 
stellung vom  Wesen  der  Gasuhr  sucht*).  Hier  genügt  es 
anzugeben,  wie  die  Genauigkeit  ihrer  Angabe  geprüft  und 
erzielt  werden  kann.  Durch  directe  Aichungen  mit  be- 
kannten Mengen  Luft  läfst  sich  jede  Mefstrommel  einer  Gas- 


*)  Wer  sicli  hierfür  weiter  interessirt,  den  verweise  ich  auf  Ding- 
ler's  polyt.  Journal  1862,  Bd.  CLXIII,  274  and  die  hieran  sich 
knüpfende  Polemik  (bis  Bd.  CLXIV)  zwischen  Walther  und 
Seidel. 
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uhr  zu  einem  so  genauen  Mafse  für  die  durchgehende  Luft 
machen,  als  man  irgend  einen  cubischen  Raum  durch  sein 
Volum  oder  Gewicht  Wasser  ermittefafi  kann.  Wenn  das 
vom  Fabrikanten  der  Gasuhr  einverleibte  Zahlerwerk  auch 
nicht  mit  dem  wirklichen  Luftvolum  einer  ganzen  Trommel- 
drehung stimmt ,  so  lassen  sich  die  Angaben  der  Uhr  auf 
Grund  einer  genauen  Aichung  doch  sehr  leicht  auf  das  wirk- 
liche Volum  berechnen  und  berichtigen.  Wer  bei  Siry, 
Lyzarsu.  Comp,  in  Leipzig,  oder  bei  L.  A.  Riedinger  in 
Augsburg  Gasuhren  für  ein  bestimmtes  Maximum  des  Durch- 
gangs in  einer  Stunde  bestellt,*  und  etwa  noch  die  Bemerkung 
beifügt,  dafs  sie  möglichst  genau  sein  sollen,  der  wird  jederzeit 
Instrumente  erhalten,  deren  Angaben  auf  Viooo  sicher  genau 
beftinden  werden.  Die  wesentlichste  Bedingung  dann,  die 
für  eine  richtige  Messung  damit  als  unentbehrlich  bezeichnet 
werden  mufs,  ist  die  Erhaltung  des  gleichen  Wasserstandes 
in  der  Uhr,  wefshalb  manche  Instrumente  hierfür  eine  eigene 
selbstwirkende  Vorrichtung  haben,  die  das  aus  der  Uhr  ver- 
dunstete Wasser  wieder  ersetzt,  was  jedoch  auch  sonst  leicht 
zu  erzielen  ist,  z.  B.  dadurch,  dafs  man  den  Luftstrom  sich 
mit  Wasser  sättigen  läfst,  ehe  er  in  die  Gasuhr  eintritt,  wo- 
durch das  Verdunsten  von  Wasser  in  der  Uhr  verhindert 
wird.  Die  Construction  und  das  mechanische  Princip  der 
nassen  Gasuhr  ist  den  wenigsten  Chemikern  und  Physikern 
hinlänglich  geläufig;  sonst  wären  diese  oder  ähnliche  Instru- 
mente zur  Messung  continuirlicher  Gasströme  längst  in  den 
physikalischen,  chemischen  und  physiologischen  Laboratorien 
eingebürgert  und  in  jenen  Fällen  verwendet,  wo  es  sich  nur 
um  eine  exacte  Messung  und  nicht  zugleich  um  die  vollstän- 
dige Aufsammlung  eines  Gases  handelt.  Jede  Gasuhr  läfst 
sich  so  einrichten,  dafs  sie  von  dem  durch  sie  gehenden 
Strome  ununterbrochen  einen  beliebigen ,  für  jede  Trommel- 
umdrehung stets  gleichen  Theil  in  einen  Sammelbehälter  zur 
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Aufbewahrung  bringt,  wodurch  man  in  einem  verhältnifs- 
mafsig  sehr  kleinen  Volumen  ein  absolut  richtig  verkleiner- 
tes Bild  vom  Vorgang  im  Grofsen  erhält.  In  der  hiesigen 
Gasfabrik  ist  von  Herrn  Schilling  erst  vor  Kurzem  zur 
Untersuchung  des  Leuchtgases  aus  verschiedenen  Kohlen  eine 
solche  Vorrichtung  mit  Erfolg  in  Thatigkeit  gesetzt  worden. 
Die  Gasuhren  verdienen  für  wissenschaftliche  Zwecke  sicher 
mehr  beachtet  zu  werden,  als  bisher. 

Eine  der  ersten  Lebensfragen  für  den  Apparat  war  es 
endlich  auch,  ob  man  denn  die  wissenschaftlichen  Mittel  be- 
sitze, die  geringe  Kohlensaure-  und  Wasservermehrung  in 
einem  so  beträchtlichen  Luftstrome  durch  das  Athmen  u.  s.  w. 
mit  der  erforderlichen  Genauigkeit  zu  bestimmen.  Zwei  Wege 
stehen  offen.  Man  kann  z.  B.  versuchen,  die  ganze  Kohlen- 
säuremenge des  Luftstromes  zu  absorbiren  und  zu  bestimmen. 
Man  mufs  es  aber  geradezu  als  eine  Unmöglichkeit  erklären, 
einem  Luftstrome  von  nur  10  Kubikmetern  in  der  Stunde  so 
geringe  Mengen  Kohlensäure  so  vollständig  zu  entziehen, 
dafs  man  nicht  um  viele  Procente  der  ganzen  Gröfse  fehlen 
müfste.  —  Ein  zweiter  Weg  ist,  einen  entsprechenden  Bnich- 
theil  des  im  Ganzen  gemessenen  Luftstromes  in  einer  Weise 
zu  nehmen,  dafs  der  Bruchtheil  genau  die  Mischung  des 
Ganzen  erhält,  diesen  Bruchtheil  aber  dann  mit  jeder  mög- 
lichen wissenschaftlichen  Schärfe  auf  Kohlensäure  zu  unter- 
suchen und  das  Resultat  auf  die  ganze  Luftmenge  zu  be- 
rechnen. Da  die  Luft,  welche  in  den  Apparat  einströmt,  selbst 
wenn  es  Luft  aus  dem  Freien  ist,  schon  Kohlensäure  enthält, 
die  sich  in  Folge  des  Athmens  und  der  Hautausdunstung  nur 
vermehrt,  so  handelt  es  sich  hier  wesentlich  um  Differenz- 
bestimmungen, welche  gleichmäfsig  ausgeführt  aus  dem 
Grunde  leicht  Resultate  von  grofser  Genauigkeit  liefern,  weil 
alle  Constanten  Fehler  eliminirt  werden.  Man  bestimmt  z.  B. 
den  Kohlensäuregehalt   der    eintretenden   Luft    auf   gleiche 
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Weise,  wie  den  der  austretenden ;  wie  bei  einer  Wage  gleich- 
sam legt  man  die  constanten  Fehler  sowohl  auf  die  eine  wie 
auf  die  andere  Seite,  und  bringt  nur  die  Differenz  in 
Rechnung.  Wenn  aber  auch  solche  Differenzbestimmungen 
die  Genauigkeit  der  Untersuchung  wesentlich  erhöhen,  so 
war  doch  noch  darüber  Gewifsheit  zu  erlangen,  bis  zu 
welcher  Grenze  die  Differenz  noch  genau  gefunden  wird, 
denn  davon  hängt  zunächst  das  Quantum  von  Luft  ab, 
welches  der  Untersuchung  unterworfen  werden  mufs.  Alle 
bisherigen  Erfahrungen  beweisen  nun  aber  zur  Evidenz, 
dafs  es  nur  dann  gelingt,  einem  Luftstrome  die  Kohlen- 
säure ,  sei  es  durch  flüssige  oder  feste  Absorptions- 
mittel,  vollständig  zu  entziehen,  wenn  entweder  seine  Ge- 
schwindigkeit oder  sein  Volumen  sehr  gering  ist.  Es  ist  be- 
kannt, dafs  man  selbst  bei  ziemlich  langen  Absorptionsröhren 
in  einer  Stunde  höchstens  5  Liter  Luft  durchleiten  darf, 
wenn  man  noch  eine  vollständige  Absorption  der  Kohlensäure 
rechnen  will.  Gegenüber  einem  Luftstrome  von  20000  Li- 
tern und  mehr  in  einer  Stunde  ist  man  also  auf  ein  sehr 
geringes  Volumen  (5  Liter)  der  zu  untersuchenden  Probe 
beschränkt,  und  jeder  bei  der  Untersuchung  gemachte  Fehler 
wird  mit  4000  multiplicirt.  Ich  habe  defshalb  meine  Titrir- 
methode,  die  Kohlensäure  der  Luft  durch  Kalk-  oder  Baryt- 
wasser zu  bestimmen,  in  einer  Weise  ausgebildet  und  ge- 
schärft, dafs,  wie  ich  weiter  unten  nachweisen  werde, 
Vio  Milligramm  mehr  oder  weniger  Kohlensäure  noch  mit 
unzweifelhafter  Sicherheit  zum  Vorscheine  kommt,  eine  Em- 
pfindlichkeit der  Methode,  welche  auch  im  vorliegenden  Falle 
den  Erfolg  trotz  der  kleinen  Menge  der  untersuchten  Luft 
sichert.  Nimmt  man  an,  dafs  in  24  Stunden  500000  Liter 
durch  den  Respirationsapparat  gehen  sollen,  denen  sich  in 
dieser  Zeit  600  Gramme  Kohlensäure  aus  der  Respiration 
und  Perspiration  beimischen,  und  nimmt  man  ferner  an,  dafs 
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man  von  diesen  500000  Litern  nur  100  Liter  zur  Unter- 
suchung auf  Kohlensäure  bringt,  die  man  in  500000  Litern 
vertheilt  noch  auf  1  Grm.  oder  Vio  pC.  der  ganzen  enthal- 
tenen Gröfse  genau  bestimmen  will,  so  hat  man  sich  zu 
fragen,  welche  Menge  Kohlensäure  in  100  Litern  Luft  noch 
sicher  zu  finden  ist.  Die  Antwort  liegt  in  der  Proportion  : 
500000  Liter  Luft  :  1  Gnn.  Kohlensäure  =  100  Liter  :  x  Grm. 
Hieraus  ergiebt  sich  x  =  0,0002  Grm.  oder  Vio  Milligramm. 
Da  die  Methode  richtig  ausgeführt  sogar  noch  Vio  Milli- 
gramm sicher  erkennen  läfst,  so  konnte  man  über  den  Er- 
folg der  Kohlensäurebestimmungen  beruhigt  sein  und  sicher 
auf  eine  Genauigkeit  bis  Vx  pC  der  ganzen  Gröfse  rechnen, 
um  die  es  sich  handelte.  Der  Erfolg  hat  die  Richtigkeit 
dieser  Voraussetzungen  auch  hinlänglich  erwiesen;  aus  weiter 
unten  folgenden  Controlversuchen  wird  ersichtlich  werden, 
dafs  der  Kohlenstoffgehalt  einer  Stearinkerze,  welche  im  Re- 
spirationsapparate bei  einem  Luftwechsel  von  30000  Litern 
in  der  Stunde  eine  Zeit  lang  brennt,  aus  der  hierbei  ent- 
wickelten und  durch  eine  DiflPerenzbestimmung  ermittelten 
Menge  Kohlensäure  ebenso  genau  gefunden  wird,  als  durch 
die  Elementar-Analyse.  Je  empfindlicher  eine  Wage  oder 
eine  Methode  ist ,  desto  kleiner  darf  der  Bruchtheil  werden, 
welcher  untersucht  wird,  und  von  dem  aus  noch  richtig  auf 
das  Ganze  gerechnet  werden  kann.  In  dieser  Hinsicht  hat 
es  die  chemische  Analyse  schon  in  manchem  Stücke  bis  auf 
eine  anerkennenswerthe  Stufe  gebracht;  man  bedenke  z.  B., 
dafs  durch  den  ganzen  Betrieb  einer  Münzanstalt  jährlich 
viele  Zehntausende  von  Kilogrammen  legirten  Silbers  und 
Goldes  gehen,  von  denen  kaum  ein  Hunderttausendstel  unter- 
sucht oder  probirt  wird.  Trotzdem  stimmt  die  Rechnung  von 
diesen  kleinen  Bruchstücken  oder  Proben  auf  den  Betrieb  im 
Grofsen  so  genau,  dafs  es  nicht  um  Vio  pC.  im  Ganzen  feh- 
len kann.    Wenn  man   einen   Gramm  Silberlegirung  bis  auf 
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1  Milligramm  Gehalt  genau  untersuchen  und  1000  Kilogramme 
Silberlegirung  auf  1  Kilogramm  genau  wägen  kann,  so  ist 
man  im  Kleinen  wie  im  Grofsen  unzweifelhaft  gleich  (auf 
Vio  pC.)  sicher;  ja  es  ist  sogar  die  Probe  mit  1  Gramm  viel 
sicherer,  als  wenn  man  1000  Kilogramme  untersuchen  wärde. 

Ganz  ähnlich,  wie  mit  der  Kohlensäure,  verhält  es  sich 
mit  dem  Wasser  der  ein-  und  abströmenden  Luft. 

Ebenso  läfst  sich  durch  Differenzbestimmungen  ermitteln, 
wie  viel  die  ein-  und  abströmende  Luft  an  noch  brennbaren 
Wasserstoff-  und  Kohlenstoffverbindungen  enthält,  wenn  man 
die  Luft  glüht,  und  ermittelt,  um  was  sich  der  Wasser-  und 
Kohlensäuregehalt  gegenüber  der  ungeglühten  Luft  vermehrt. 
Aus  den  Versuchen  von  Regnault  und  Reiset  über  die 
Respiration  und  den  nicht  minder  vortrefflichen  Untersuchun- 
gen von  Planer  über  die  Gase  des  Darmcanales  (Sitzungs- 
berichte der  Wiener  Academie  Bd.  XLII,  Nr,  24,  S.  307)  geht 
hervor,  dafs  es  sich  unter  allen  Umständen  nur  um  die  Be- 
stimmung von  Wasserstoff  und  Grubengas  handeln  kann. 

2.   Beschreibung  des  Respirationsapparates. 

Um  eine  klare  und  yerständlicbe  Beschreibung  des  Respirations- 
apparates,  wie  er  ansgefElhrt  wurde,  geben  zu  können,  hat  Herr  Frie- 
drich Seidel,  Ingenieur  bei  der  obersten  Baubehörde  dahier,  die 
Güte  gehabt,  eine  genaue  Zeichnung  des  Apparates  nach  der  Natur  in 
der  8.  g.  iBometrischen  Projection  herzustellen.  Den  auf  drei  Tafeln  ver- 
thellten  Zeichnungen  sind  jederzeit  die  angewandten  Mafsstäbe  beige- 
geben, damit  alle  Dimensionen  genau  bemessen  werden  können. 

Die  Bewegung  der  Luft,  die  Ventilation  des  Apparates  wird  durch 
die  beiden  Saugcylinder  Ä  und  A  auf  Tafel  I  bewirkt.  Ihre  Constmc- 
tion  und  ihr  Gang  ist  ohne  viel  Erklärung  aus  der  Zeichnung  selbst 
verstftndUch.  Die  Cylinder  werden  von  der  Axe  E  an  zwei  entgegen- 
geaetzt  stehenden  Krummzapfen  auf-  und  abgeführt,  so  dafs  jeder  beim 
Aufsteigen  Luft  aus  der  Röhre  D  durch  ein  in  B  befindliches  Klappen- 
Yentil  ansaugt,  während  er  beim  Niedergehen  durch  die  vier  kleinen 
VentUe  (Cautsohukplatten)  6  im  Deckel  des  Sauecylinders  die  ange- 
saugte Luft  ausstößt,  indem  sich  beim  Niedergehm  das  Ventil  in  B  in 

Annnl.  d.  Cbem.  a.  Hhami.  11.  Bupplementbd.  1.  Hcfl.  2    r^  T 
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Folge  des  entgegengesetzt  wirkenden  Luftdruckes  Bchliefst.  An  den 
Krummzapfen  der  Axe  E  sind  Schlitze  angebracht,  um  die  Hubhöhe 
der  Saugcylinder  verändern  zu  können. 

Die  Axe  E  macht  in  einer  Minute  gewöhnlich  10  Umdrehungen. 
Durch  das  abwechselnde  Auf-  und  Niedergehen  der  beiden  Saugcylin- 
der wird  ein  Luftstrom  durch  den  Apparat  erzeugt,  welcher  (siehe  Tfr- 
feL  n)  durch  die  Spalten  und  Oeffnungen  der  Thüre  L  der  aus  Eisen- 
blech und  Glas  construirten  Kammer  K  ein-  und  durch  die  Klappen  b 
(Taf.  I)  austritt  Aus  der  Kammer  geht  die  Luft  an  der  der  Thüre  L  (Taf.  II) 
gegenüberliegenden  Seite  unten  und  oben  durch  die  Röhren  a  und  b, 
welche  sich  bei  c  in  das  Rohr  M  (das  Untersuchungsrohr)  vereinigen. 
Von  da  geht  die  Luft  bei  d  in  den  Befeuchtungsapparat  F.  Dieser  ist 
mit  grofsen  Bimssteinstücken  gefüllt,  die  durch  öfteres  Aufgiefson  von 
Wasser  durch  den  Trichter  feucht  erhalten  werden,  damit  sich  die 
darüberströmende  Luft  mit  Wasserdunst  sättige,  und  kein  oder  doch 
nur  sehr  wenig  Wasser  mehr  aus  der  Gasuhr  entfahre,  in  welche  die 
Luft  durch  die  punctirt  sichtbar  gemachte  Röhre  bei  f  ein-  und  durch 
D,  was  nach  den  Saugcylindern  fuhrt,  austritt.  Alle  hui\  welche  ans 
der  Kammer  K  nach  D  gelangt,  mufs  nothwendig  durch  die  grofse 
Gasuhr  U  gehen,  und  dort  eine  ihrem  Volumen  entsprechende  Drehung 
der  Mefstrommel  verursachen.  Der  Werth  dieser  Drehung  wird  an  den 
sechs  kleinen  Zififerblättem  abgelesen.  Um  den  Gang  der  Ventilation  im 
Apparate  auch  controliren  zu  können,  wenn  man  während  eines  Ver- 
suches nicht  zugegen  war,  ist  eine  s.  g.  Controluhr  angebracht,  deren 
Viertelstundenzeiger  mit  einem  Bleistifte  auf  einer  Papiersoheibe  die  zu 
verschiedenen  Zeiten  durch  die  Gasuhr  gegangenen  Luftmengen  be- 
merklich macht.  Diese  Einrichtung,  welche  fast  in  allen  gröfseren  Gas- 
fabriken sich  6ndet,  ist  wesentlich,  um  sich  vor  fehlerhaften  Versuchen 
zu  schützen,  in  so  ferne  man  nicht  immer  zugegen  sein  kann. 

Dafs  an  der  Thüre  L  der  Kammer  K  genau  so  viel  Luft  eintritt,  als 
aus  der  Gasuhr  nach  dem  Rohr  D  entweicht,  ist  selbstverständlich,  vor- 
ausgesetzt, dafs  nicht  in  Folge  von  Undichtigkeiten  die  Luft  auch  an 
anderen  Punkten,  als  an  der  Thüre  Zutritt  hat.  Undichtigkeiten  an  der 
Kammer  haben  keinen  naohthelligen  Einfluis  auf  die  Genauigkeit  des 
Versuches,  denn  durch  jede  vorhandene  Oeffnung  wird  die  gleiche  Luft 
wie  durch  die  Thüre  eintreten;  aber  vom  Beginn  des  Untersuchungs- 
rohres M  anfangend  bis  nach  D  mufs  die  ganze  Leitung  luftdicht 
schliefsen.  Um  diesen  Theil  der  Leitung  darauf  zu  untersuchen, 
schliefst  man  die  Ableitungsrohre  aus  der  Kammer  aund6,  indem  man 
Glasscheiben  mit  Klebwachs  luftdicht  über  die  Mündungen  in  der  Kam- 
mer kittet,  und  leitet  längere  Zeit  Leuchtgas  in  das  Untersuohungsrohr 
M  durch  einen  seiner  Ansätze  ein.  Das  Leuchtgas  geht  durch  die  Gas- 
uhr H,  sobald  man  es  durch  den  Hahn  an  der  Röhre  D  auf  Tafel  I 
entweichen  läTst.  Ni^dem  man  sich  überzeugt  hat,  dafs  alle  Luft  so- 
weit ausgetrieben   ist;    dafs   keine  Explosion   mehr  zu  befürchten   ist, 
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sacht  man  mit  einem  Ijichte  alle  undichten  Stellen  auf.  Wo  eine  solche 
ist,  wird  Gas  austreten,  das  sich  entzünden  läfst.  Auf  diese  Art  gelingt 
es  leicht,  jede  Undichtigkeit  zu  beseitigen. 

Das  auf  der  Untersuchnngsröhre  M  befestigte  Manometer  g  zeigt 
selbst  bei  einem  Luftwechsel  von  60  Kubikmetern  in  der  Stunde  noch 
keine  merkliche  Differenz  im  Stande  des  Wassers  in  beiden  Schenkeln, 
sondern  es  ist  nur  ein  beständiges  Zittern  der  Wassersäule  bemerklich, 
ein  augenscheinlicher  Beweis,  dafs  sich  die  durch  den  Saugapparat  aus 
der  Kammer  gezogene  Luft  durch  die  vorhandenen  Oeffnungen  sofort  in 
jedem  Augenblicke  wieder  ersetzt  Man  kann  defshalb  mit  Sicherheit 
annehmen,  dafs  die  Luft  im  Apparate  den  gleichen  Barometerstand  mit 
der  umgebenden  freien  Atmosphäre  hat 

Dafs  von  in  der  Kammer  entwickelten  Dämpfen  trotzdem  keine 
Spur  durch  Diffusion  nach  aufsen  in  den  Luftraum,  in  welchem  K 
steht,  entweichen  kann,  läfst  sich  sehr  einfach  dadurch  beweisen,  dafs 
man,  so  lange  die  Saugcylinder  im  Gange  sind,  im  Innern  der  Kammer 
K  penetrant  riechende  Dämpfe  entwickelt,  und  an  den  Spalten  und 
Oeffiiungen  der  Thüre  beobachtet,  ob  von  dem  Gkruche  etwas  wahrzu- 
nehmen ist.  Der  Erfolg  zeigt,  dais  die  Geschwindigkeit  der  an  sämmt- 
liehen  Oefihungen  einströmenden  Luft  unter  allen  Umständen  gr&fser 
ist,  als  die  Geschwindigkeit  der  Diffusion. 

Um  die  Ventilation  im  Apparate  zu  vermehren  oder  zu  vermindern, 
dient  zunächst  die  verschiedene  HubÄöAe  der  Saugcylinder.  Aufserdem 
kann  die  Hubso^/  in  gleichen  Zeiten  durch  die  Geschwindigkeit  der 
Axe  £  Tafel  I  verändert  werden.  Die  Geschwindigkeit  von  E  hängt 
aber  lediglich  von  dem  Regulirungsapparate  G  ab.  Dieser  ist  seinem 
Wesen  nach  nichts  weiter,  als  ein  kräftiges  Uhrwerk,  dessen  Fallge- 
wicht F  in  einem  Bande  ohne  Ende  mit  einem  leichteren  Gegenge- 
wicht K  auf  der  anderen  Seite  jedes  in  einer  Bolle  hängt,  und  durch 
die  Axe  von  H  über  die  Riemenscheibe  M  in  der  Richtung  des  Pfeiles 
aufgezogen  wird ,  während  es.  auf  der  danebenliegenden  Scheibe  N  in 
entgegengesetzter  Richtung  mit  einer  constanten  Geschwindigkeit  wie- 
der hinabflült,  welche  von  der  Summe  der  zu  aberwindenden  Wider- 
stände und  der  Gewichtsdiflferenz  von  F  und  K  abhängt  Diese  Ge- 
wichtsdifferenz treibt  die  Axe  von  O,  welche  ihre  Bewegung  durch  einen 
Riemen  auf  E  überträgt  An  der  Axe  P,  welche  gleichfalls  von  O  aus 
getrieben  wird,  befindet  sich  zur  Erzielung  eines  gleichmäfsigen  Ganges 
ein  Windflügel.  Es  ist  klar,  dals  eine  ungleichmäfsige  Bewegung  in 
H  die  gleichmäfsige  Bewegung  von  O  und  E  so  lange  nicht  stören 
kann,  als  die  Gewichte  schweben,  d.  i.  so  lange  F  fallen  kann.  Wird 
F  in  üf  mehr  aufgezogen,  als  es  in  JV  fällt,  so  geht  nur  M  schneller 
als  N  und  das  Gewicht  steigt  herauf;  im  umgekehrten  Falle  sinkt  F 
hinab;  die  Geschwindigkeit  von  IV  bleibt  aber  in  beiden  Fällen  gleich, 
bis  das  Gewicht  F  auf  dem  Boden  seines  etwa  5  Fufii  hohen  Schachtes 
aufsteht 
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Die  Baagcylinder  und  der  Begulirapparat  worden  saemt  ausgeführt, 
und  der  zu  ihrer  Bewegung  erforderliche  Kraftaufwand  Vio  Pferdekraft 
entsprechend  gefanden.  Ich  hahe  lange  überlegt  und  gefragt,  welche 
Kraft  man  auf  U  sollte  wirken  lassen,  um  das  Gewicht  F  fortwährend 
aufzuwinden  und  dadurch  in  der  Schwebe  zu  erhalten,  ob  Menschen-, 
Wasser-  oder  Dampfkraft?  Galorische  Maschinen  würden  sich  in  die- 
sem Falle  wegen  des  grofsen  Lttrmens,  den  ihr  Gang  verursacht,  nicht 
geeignet  haben.  Nach  vielem  Bedenken  und  Berechnen  mufste  eine 
Dampfmaschine  immerhin  noch  als  die  sicherste,  ruhigste  und  wohl- 
feilste Triebkraft,  wenn  sie  24  Stunden  ununterbrochen  wirken  sollte, 
anerkannt  werden.  Es  wurde  eine  Dampfimaschine  von  2  Pferdekr&ften 
mit  den  jetzt  üblichen  nöthigen  Zuthaten  angeschafft,  was  den  Apparat 
allerdings  wesentlich  vertheuerte.  An  der  auf  Tafel  I  sichtbaren  ge- 
wöhnlichen Dampfmaschine  ist  eigentlich  nichts,  was  einer  Erklärung 
bedürfte,  als  die  Regulirvorrichtung  für  den  zum  Kolben  tretenden 
Dampf.  In  «  neben  dem  Cylinder  W  befindet  sich  ein  Drosselventil, 
welches  von  der  Rolle  R  des  Regulirapparates  aus  bewegt  wird.  Die 
Bewegung  der  Rolle  R  hängt  vom  -Stande  der  Gewichte  F  und  K  ab, 
welche  an  den  schmalen  Bändern  r ,  die  um  die  Rolle  R  gewunden  und 
auf  ihr  befestigt  sind,  ihrem  Steigen  und  Fallen  entsprechend  drehen. 
Die  Axe  von  R  dreht  dann  im  selben  Sinne  durch  einen  konischen 
Kamm  die  Stange  f,  und  diese  bewegt  durch  eine  weitere  Ueber- 
setzung  die  Hebel  ii,  deren  Bewegung  zuletzt  das  Drosselventil  in  s 
folgt.  Das  Drosselventil  läfst  bei  der  Hälffce  der  Drehung,  deren  es 
überhaupt  fähig  ist,  den  meisten  Dampf  einströmen.  Man  stellt  defs- 
halb  die  durch  Schlitze  verstellbaren  Hebel  u  so,  dafs  die  gröfste 
Dampfmeuge  einströmen  kann,  wenn  das  Gewicht  F  etwa  gleich  hoch  mit 
dem  Gewichte  K  steht.  Bei  dieser  l^tellung  des  DampfVentiles  geht  die  Ma- 
schine am  schnellsten ;  sie  wird  die  Axe  M  schneller  bewegen ,  als  das  stete 
gleiche  Gewicht  F  die  Axe  JV  bewegt,  und  F  wird  dadurch  in  die 
Höhe  steigen.  Da  aber  ÜT  um  eben  so. viel  hinabsteigt,  drehen  die 
Bänder  r  auch  die  Rolle  R,  und  diese  das  Drosselventil  in  s.  Ehe 
das  Gewicht  F  Über  die  Oberfläche  seines  Schachtes  herausgehoben 
werden  kann,  ist  das  Ventil  in  s  ganz  geschlossen  und  verlangsamt 
sich  schon  vorher  allmälig  der  Gang  der  Dampfmaschine.  Fällt  nun 
F  wieder  auf  der  Rolle  N  mehr  hinab,  als  es  auf  M  gehoben  wird,  so 
öffnet  sich  in  dem  Mafse  auch  wieder  das  DampfventU  in  $  und  be- 
wirkt eine  schnellere  Bewegung  der  Maschine.  Diese  Regulation  des 
Dampfes  ganz  im  Sinne  des  bewegenden  Uhrwerkes  wurde  bei  Herrn 
Riedinger  in  Augsburg  ausgedacht  und  ausgeftihrt,  und  hat  sich  als 
vortrefflich  bewährt.  Die  Saugcylinder  gehen  trotz  aller  Schwankungen 
der  Spannung  im  Dampfkessel  so  regelmälsig  und  gleich,  dafs  die  Luft- 
menge, welche  binnen  24  Stunden  bei  verschiedenen  Versuchen  durch 
den  Apparat  geht,  oft  nur  um  ein  paar  Kubikftifs  differirt 

In  dem  Mafse,   als  Luft  in  der  Kammer  des   Apparates  ein-  und 
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anstritt,  mnis  sie  auch  fortlaufend  iintersucht  werden.  Es  ist  fttr  das 
Gelingen  der  Bestimmung  der  Differenzen  in  der  ein-  und  abströmen- 
den Luft  von  fundamentaler  Bedeutung,  das  vom  Anfang  bis  zum  Ende 
ein  stets  gleicher  Bruchtheil  des  Ganzen  zur  Untersuchung  genommen 
wird,  denn  nur  dadurch  ist  beim  tmvermeidllchen  Wechsel  der  ftufseren 
Umstände  während  der  ganzen  Dauer  eines  Versuches  die  Möglichkeit 
einer  richtigen  Bestimmung  gegeben.  Die  zur  Untersuchung  genommene 
Luft  mnCs  unter  allen  Umständen  ein  absolut  richtig  verkleinertes  Bild 
von  der  Beschaffenheit  der  ganzen  Luftmenge  zu  allen  Zeiten  des  Ver- 
suches darstellen.  So  einfach  die  Aufgabe  erscheint,  so  schwierig 
zeigte  sie  sich  bei  der  Lösung.  Ich  versuchte  anfangs  alle  bekannten 
Arten  von  Aspiratoren,  aber  entweder  war  der  Erfolg  sehr  mangelhaft, 
oder  sie  bedurften  einer  fortwährenden  Ueberwachung,  oder  sie  leisteten 
nur  für  kurze  Zeit  Dienste,  und  waren  zu  Versuchen  auf  24  Stunden 
nicht  brauchbar.  Es  ist  auch  eine  höchst  schwierige  Aufgabe,  solche 
Sangapparate,  die  viele  Verbindungsstellen  haben ,  luftdicht  zu  machen, 
oder  sie  24  Stunden  lang  luftdicht  zu  erhalten.  Zuletzt  mufste  ich 
sogar  die  Erfahrung  machen,  dafii  eine  kohlensäurefreie  Luft  von 
einem  Aspirator  langsam  durch  mehrere  Röhren  gezogen  in  Folge  von 
Diffusion  kohlensäurebaltig  wird,  indem  der  Zug  des  Aspirators  dem 
Streben  der  Diffusion  von  aufsen  nach  innen  an  allen  Verbindungs- 
stellen zu  Hülfe  kommt.  Man  bringt  eine  Luft  nur  ganz  kohlensäure- 
frei, und  kann  sie  so  erhalten,  wenn  man  sie  durch  mehrere  Absorp- 
tionsapparate ,  die  auf  gewöhnliche  Art  verbunden  sind ,  durchdrtic/fc^, 
anstatt  zu  saugen,  weil  nur  dann  der  Di£hision  durch  den  Druck  der 
Luft  von  innen  nach  aufsen  entgegengewirkt  wird.  Darin  wesentlich 
scheint  mir  das  schon  von  mehreren  beobachtete  Räthsel  seine  Erklä- 
rung zu  finden,  dafs  Luft  noch  so  oft  mit  Kalkwasser  gewaschen,  auch 
in  der  letzten  Flasche  stets  noch  etwas  kohlensauren  Kalk  nach  einiger 
Zeit  erkennen  läfst,  wenn  es  auch  äufserst  geringe  Mengen  sind. 

Ich  kam  nach  mannigfachen  Plackereien  mit  Aspiratoren  auf  den 
Gedanken,  von  der  Bewegung  des  Luftstromes  im  Ganzen,  von  den 
Sangoylindern  A  Tafel  I  auch  die  Bewegung  eines  ähnlichen,  aber 
verhältnifbmäfsig  sehr  kleinen  Apparates  für  die  analytischen  Zwecke 
ausgehen  zu  lassen.  Ich  construirte  zwei  kleine  Pumpen,  um  die  Luft, 
so  lange  sie  noch  ihr  Wasser  und  ihre  Kohlensäure  enthält,  zu  saugen^ 
und  sie  dann,  nach  Entziehung  des  Wassers,  zur  Absorption  der  Koh- 
lensäure durch  ein  System  von  Röhren  zu  drücken.  Diese  zwei  kleinen 
Saug-  und  Druckpumpen  werden  von  der  am  Krummzapfen  des  Saug- 
cylinders  A  befestigten  Stange  q  bewegt,  welche  durch  einen  Schlitz 
in  der  Mauer  nach  dem  nächsten  Zimmer  geht,  wo  (siehe  Tafel  II)  die 
Bespirationskammer  und  die  grofse  Gasuhr  steht.  Bei  jeder  Bewe- 
gung des  Saugcylinders  A  zieht  und  schiebt  die  Stange  q  an  der 
Axe  IT.  Aus  der  Zeichnung  ist  ersichtlich,  wie  diese  Bewegung  auf 
die  Stange  x  und  durch  diese   auf  die  kleinen  Pumpen  wirkt.    Da  der 
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Mafflstab  von  Tafel  II  iur  diesen  Theil  des  Apparates  zu  klein  ist,  so 
sind  znr  gröfseren  Deutlichkeit  diese  Pumpen  mit  Zugehör  auf  Tafel  III 
in  gröfserem  Mafostabe  gezeichnet.  Dort  sieht  man,  wie  die  Stange  x 
auf  den  Stützpunkt  s  wirkt.  Die  Bewegung  ist  durch  punctirte  Li- 
nien angedeutet.  Die  kleinen  Glascylinder  a  und  6  werden  durch  den 
Zug  der  Stange  x  niedergedrückt,  und  gehen  beim  Schub  derselben 
in  Folge  der  Wirkung  der  Gegengewichte  c  und  if  in  die  Höhe. 

Die  Einrichtung  der  Pumpen  ist  nun  folgende  :  Der  Glascylinder  e 
ist  bis  auf  ein  paar  Centimeter  von  seinem  Rande  mit  Quecksilber  ge- 
füllt In  das  Quecksilber  werden  zwei  U-f5rmig  gebogene  Röhren  gestellt, 
dafs  sie  über  dem  Quecksilber  münden.  An  ihren  äufseren  £«nden  wer- 
den sie  durch  den  auf  dem  GeflUse  e  befindlichen  Messingdeckel  ge- 
halten, welcher  aus  zwei  Theilen  besteht  und  durch  einen  von  unten  nach 
oben  geschobenen  Ring  festgeklemmt  wird.  Die  U-förmig  gebogenen 
Röhren  oommuniciren  einerseits  frei  unter  sich  in  dem  kleinen  Glascy- 
linder b,  andererseits  sind  sie  mit  den  Fläschchen  f  imd  k  durch  kurze 
Cautschukröhren  verbunden.  Diese  beiden  Flftschchen  sind  durch  einen 
Cautschukpfropf  verschlossen,  der  von  zwei  Röhren  durchbohrt  ist,  von 
denen  die  eine  bis  nahe  auf  den  Boden  des  Flftschchens  geht,  und  durch 
eine  kurze  Quecksilberschiohte  abgesperrt  ist.  Drückt  man  nun  den 
Glascylinder  6  nieder,  so  wird  die  in  ihm  enthaltene  Luft  durch  das 
Quecksilber  im  Fläschchen  g  entweichen,  während  sie  in  f  abgesperrt 
bleibt;  zieht  aber  das  Gegengewicht  d  den  Cylinder  b  in  die  Höhe,  so  kehrt 
sich  der  Luftdruck  um,  und  sperrt  im  Fläschchen  ^,  während  die  Luft 
durch  die  Röhre  im  Quecksilber  von  f  eintritt.  Auf  diese  Art  hat  man 
eine  Saug-  und  Druckpumpe,  in  welcher  die  Ventile  und  der  Kolben 
nahezu  keine  Reibung  verursachen,  und  doch  absolut  luftdicht  schlielsen, 
weil  sie  aus  flüssigem  Quecksilber  bestehen.  Sie  sind  ähnlich  wie  die 
Mülle  r'schen  Quecksilberventile  den  Sicherheitsventilen  nachgebildet, 
die  in  den  chemischen  Laboratorien  längst  gebraucht  werden,  um  bei 
Gaseintwickelungen  u.  s.  w.  das  Zurücksteigen  von  Flüssigkeiten  in  die 
Retorte  sicher  zu  verhindern.  (Mohr's  Lehrbuch  der  pharmaoeutischen 
Technik,  S.  232,  Figur  181).  So  lange  die  Hubhöhe  von  b  gleich  bleibt, 
wird  auch  bei  jeder  Bewegung  die  gleiche  Menge  Luft  angesaugt  und 
fortgedrückt  werden. 

Wie  aus  Tafel  II  ersichtlich  ist,  saugt  die  Pumpe  a  ihre  Luft  aus 
einer  möglichst  engen  Glasröhrenleitung,  welche  über  die  Respirations- 
kammer weg  nach  der  Thüre  L  geht,  wo  sie  sich  nach  zwei  Seiten 
derselben  abzweigt.  Die  Pumpe  a  saugt  somit  bei  jedem  Hube  einen 
Bruchtheil  der  Luft,  wie  sie  in  den  Apparat  einströmt.  Die  Pumpe  b 
saugt  in  gleicher  Weise  aus  dem  Untersuchungsrohre  M  einen  Bruch- 
theil der  Luft,  wie  sie  aus  der  Respirationskammer  fortgeht  Beide 
Pumpen  gehen  in  jeder  Minute  lOmal,  und  man  stellt  die  Hubhöhe  so, 
dafs  jeder  Hub  zwischen  8  und  9  Cub.-Cent  Luft  fördert  Man  erhält 
also  in  jeder  Minute    10  Proben  der  ein  -  und   10  Proben  der  abströ- 
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menden  Luft,  und  dadurch  gewifii  ein  richtig  Terkleinertes  Bild  von  der 
Beschaffenheit  derselben  im  Ganzen. 

Ehe  die  Luft  in  die  Pumpen  tritt,  wird  ihr  alles  Wasser  entzogen. 
Diefs  bewerkstelligen  die  auf  Tafel  III  siebtbaren  Kugelapparate  r  und  «, 
welche  mit  BchwefelsAurehydrat  gefttllt  werden.  Zur  Sicherheit  folgt 
nach  jedem  Kugelapparat  noch  ein  Bimsstein  und  Schwefelsäure  ent- 
haltendes U-förmiges  Rohr,  um  der  Luft  auch  die  letzte  Spur  Wasser  zu 
entziehen.    Diese  beiden  Rohre  sind  aaf  der  Zeichnung  nicht  dargestellt 

Von  den  Pumpen  aus  wird  die  Luft  nun  weiter  durch  ein  System 
Ton  Röhren  nach  den  beiden  kleinen  darüberstehenden  Gasuhren  h 
(Tafel  II)  gedrückt,  wo  sie  kohlensäarefirei  und  mit  Wasserdunst  ge- 
sättigt anlangt  und  nachdem  sie  gemessen  worden  ist  entweicht.  In 
jeder  Gasuhr,  sowohl  in  den  kleinen  A,  als  in  der  grofsen  H,  steht  ein 
in  Vio  Grade  getheiltes  Thermometer,  um  die  Reductionen  der  Volume 
für  gleiche  Temperatur  und  Dunstdruck  vornehmen  za  können.  Es  genügt, 
die  Thermometer  während  eines  Versuches  alle  zwei  Stunden  zu  beobachten. 

Von  dem  Fläschchen  g  (Tafel  III)  aus  geht  die  Luft  durch  den 
Hahn  A,  der  mit  Hülfe  eines  Zeigers  beliebig  und  sehr  fein  gestellt 
werden  kann,  dann  durch  die  Röhre  i,  in  welcher  sich  mit  Wasser  be- 
feuchteter Bimsstein  befindet,  dann  in  kleinen  Blasen,  deren  GrÖlbe  durch 
den  Stellhahnen  h  geregelt  werden  kann,  durch  die  einen  Meter  lang  mit  Ba- 
rytwasser  gefüllte  Röhre  h.  Um  die  etwa  noch  vorhandenen  Reste  von  Koh- 
lensäure, welche  in  k  noch  nicht  absorbirt  worden  sind,  noch  sicher  zu  ge- 
winnen, geht  die  Luft  nochmals  in  feinen  Blasen  durch  ein  mit  Barytwasser 
gefülltes  kürzeres  Rohr  /,  wonach  sie  durch  die  kleine  Gasuhr  h  ent- 
weicht. Das  Barytwasser  in  der  Röhre  /  ist  selbst  nach  24  Stunden 
noch  klar,  und  von  der  Kohlensäure  von  180  bis  140  Litern  Luft  ge- 
langt während  dieser  Zeit  in  der  Regel  nicht  ein  ganzes  Milligramm  in 
die  zweite  Röhre  /. 

Die  Barytwasserröhren  k  und  /  liegen  in  mit  Kautschuk  und  Kork 
gefütterten  messingenen  Haltern,  und  können  durch  Zeiger,  Gradbogen 
und  Stellschrauben  in  einer  gewissen  Schräge  constant  erhalten  wer- 
den. Von  der  Schräge  häng^  es  ab,  dafs  die  einzelnen  Luftblasen  mit 
der  erforderlichen  Geschwindigkeit  fortrücken,  ohne  sich  zu  gröfseren 
Blasen  zu  vereinigen.  Durch  die  Bewegung  der  Gasblasen  wird  ganz 
augenscheinlich  auch  eine  beständige  Mischtmg  des  Barytwassers  erzielt. 

Das  Spiel  dieses  Untersuchungsapparates  bleibt  sich  24  Stunden 
lang  so  gleich,  wie  der  Gang  der  grofsen  Saugcylinder  A,  von  denen 
er  ja  seine  Bewegung  erhält. 

3.   Bestimmung  der  Kohlensäure. 
Anfänglich    habe  ich   mich  zur  Absorption  der  Kohlen- 
säure des  Kalkwassers  bedient.    Das  Kalkwasser  kann  wegen 
der   geringen  Löslichkeit  des  Kalkhydrats  auf  1  Kubikcenti- 
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meter  nicht  viel  mehr  als  1  Milligramm  Kohlensäure  sättigen, 
während  bei  längerer  Dauer  des  Versuches  und  gröfseren 
Mengen  Kohlensäure  eine  gröfsere  Stärke  sehr  wünschens- 
werth  wäre,  um  die  Anwendung  zu  grofser  Volume  Flüssig- 
keit zu  vermeiden.  Dann  ist  der  entstehende  kohlensaure 
Kalk  anfangs  immer  amorph,  in  diesem  Zustande  in  Wasser 
löslich  und  reagirt  alkalisch ,  wie  die  einfach-kohlensauren 
Alkalien.  Erst  wenn  er  krystallinisch  geworden  ist,  verliert 
er  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  mit  dieser  die  alkalische 
Reaction.  (Sitzungsberichte  der  k.  bayrischen  Academie  der 
Wissensch.  1860,  Heft  III,  S.  291.)  Bei  einem  gröfseren 
Ueberschufs  von  Aetzkalk  bleibt  der  kohlensaure  Kalk  länger 
amorph  und  im  Kalkwasser  gelöst ,  als  in  einem  schwachen 
Kalkwasser.  Aus  diesen  Gründen  habe  ich  das  Kalkwasser 
für  immer  gegen  Barytwasser  vertauscht.  Es  hat  sich  femer 
ergeben ,  dafs  gleiche  Aequivalente  Baryt  und  Kalk  ungleich 
stark  auf  Curcumapapier  reagiren,  Baryt  stärker  als  Kalk. 
Es  ist  überhaupt  merkwürdig,  dafs  sowohl  in  der  Reihe  der 
Alkalien  als  der  alkalischen  Erden  manche  Eigenschaften  mit 
der  Gröfse  der  Aequivalente  wachsen.  Wenn  man  in  gleichen 
Mengen  Wasser  äquivalente  Mengen  Kali-  und  Natron-Hydrat 
löst,  so  ist  die  Kalilösung  ein  schärfer  wirkende  Lauge,  als  die 
Natronlösung,  bräunt  Curcumapapier  intensiver  u.  s.  w.,  obwohl 
beide  durch  gleiche  Mengen  Säure  nßutralisirt  werden.  .Ganz 
analog  sind  auch  die  physiologischen  Wirkungen  der  Salze, 
z.  B.  von  Chlormagnesium,  Chlorcalcium ,  Chlorbaryum,  von 
Jodnatrium  und  Jodkalium  u.  s.  w. 

Zur  Bereitimg  verschieden  starker  Barytwasser  hält  man 
sich  entweder  gesättigtes  Barytwasser  oder  krystallisirtes 
Barythydrat  vorräthig.  Für  einen  24  stündigen  Versuch  bringe 
ich  in  die  langen  Röhren  k  ein  Barytwasser,  von  welchem 
30  Cubik-Centimeter  etwa  90  Milligramme  Kohlensäure  zur 
Sättigung  brauchen,   und  in  die  kurzen  Röhren  /  eines,  von 
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welchem  30  Cub.-Cent.  etwa  30  Milligramme  Kohlensaure 
erfordern.  Solche  Stärken  erhalt  man,  wenn  man  im  ersteren 
Falle  auf  1  Liter  destillirtes  Wasser  21  Gramme  krystallisirtes 
Barythydrat,  im  zweiten  Falle  auf  1  Liter  Wasser  7  Gramme 
Barythydrat  nimmt.  Man  thut  gut,  die  Barytwassermischungen 
in  Flaschen  aufzubewahren,  aus  denen  es  mit  genau  calibrirten 
Saugpipetten  aus  einem  Heberrohre  mit  Quetschhahn  ausge- 
zogen werden  kann,  während  die  dafür  eintretende  Luft  über 
Bimsstein  geht,  der  zur  Absorption  der  Kohlensäure  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  befeuchtet  ist.  Der  Gehalt  ändert  sich 
dann  nur  sehr  allmälig. 

Um  das  Barytwasser  zu  titriren  dient  eine  verdünnte 
Oxalsäure,  welche  in  1  Liter  Wasser  2,8636  Grammen  reine 
krystallisirte  Oxalsäure  enthält,  die  nicht  verwittert  sein,  aber 
auch  kein  freies  Wasser  enthalten  darf.  Ersteres  erkennt 
man  mit  einer  Loupe;  gegen  letzteres  sichert  man  sich,  in- 
dem man  sie  ein  paar  Stunden  über  Schwefelsäure  stellt. 
Es  ist  nicht  gut,  sich  einen  zu  grofsen  Vorrath  der  Lösung 
zu  machen^  da  eine  so  verdünnte  Oxalsäure  leicht  schimmelt. 
1  Cub.-Cent.  dieser  Lösung  entspricht  genau  1  Milligramm 
Kohlensäure,  und  wenn  man  weifs,  wie  viele  Cubikcentimeter 
dieser  Oxalsäurelösung  man  zum  Neutralisiren  eines  Baryi- 
wassers  gebraucht,  so  weifs  man  auch,  wie  viele  Milligramme 
Kohlensäure  man  dazu  nöthig  gehabt  hätte. 

Man  mifst  30  Cub.-Cent.  Barytwasser  in  ein  Glaskölbchen 
und  läfst  aus  einer  in  Vß  Cubikcentimeter  getheilten  und 
genau  controlirten  Mohr 'sehen  Mefsröhre  mit  Quetschhahn 
und  Erdmann'schem  Schwimmer  die  Oxalsäure  allmälig 
zufliefsen,  die  Flüssigkeit  zeitweise  gut  schüttelnd,  während 
man  die  Oeffnung  des  Kölbchens  mit  dem  Daumen  verschliefst. 

Den  Index  bei  der  Titrirung  bildet  das  Verschwinden 
der  alkalischen  Reaction  auf  Curcumapapier.  Das  hierfür 
taugliche  Curcumapapier   mufs  mit  kalkfreiem,   ungeleimtem 
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schwedischem  Filtrirpapier  und  Curcumatinctur  gemacht  werden. 
Der  zur  Bereitung  der  Curcumatinctur  verwendete  Weingeist 
murs  ganz  säurefrei  sein.  Das  frische  nasse  Curcumapapier 
mufs  in  einem  dunklen  Räume  oder  bei  Nacht  getrocknet 
und  vor  directem  Lichte  geschätzt  aufbewahrt  werden.  Es 
darf  kerne  zu  dunkle  Farbe  haben,  es  soll  citronengelb  sein. 

Wenn  der  gröfste  Theil  des  Barytes,  neutralisirt  und 
nur  mehr  aufserst  geringe  Mengen  vorhanden  sind,  so  dafs 
ein  eingetauchtes  Curcumapapier  keine  Bräunung  mehr  zeigt, 
bildet  sich  noch  ein  brauner  Ring,  wenn  man  einen  Tropfen 
Flüssigkeit  mil  einem  Glasstabe  aufhebt  und  auf  Curcuma- 
papier legt.  Der  Tropfen  wird  von  seiner  Peripherie  aus 
vom  Papier  eingesogen,  seine  ganze  alkalische  Wirkung 
concentrirt  sich  defshalb  in  der  Peripherie.  Das  Zustande- 
kommen dieses  Ringes  ist  so  deutlich  und  empfindlich,  dafs 
man  die  Wirkung  von  Vio  Cub.-Cent.  Oxalsäurelösung,  d.  i. 
von  Vio  Milligramm  Kohlensäure  noch  mit  aller  Bestimmtheit 
sehen  kann.  Gegen  das  Ende  der  Neutralisation  darf  man 
die  Tropfen  natürlich  nicht  zu  klein  nehmen.  Um  auf  Vio  Cub.- 
Cent.  Flüssigkeit  sicher  einstellen  zu  können,  ist  der  Erd- 
mann'sche  Schwimmer  in  der  Mefsröhre  unentbehrlich. 

Kennt  man  den  Gehalt  eines  Barytwassers  noch  nicht 
annähernd,  so  prüft  man  zuerst  eine  kleine  Menge,  z.B.  von 
5  Cub.-Cent.  Damit  findet  man  annähernd  den  Gehalt  auch 
für  30  Cub.-Cent.  und  untersucht  nun  diese  genauer.  Man 
nähert  sich  dem  wahrscheinlichen  Gehalte  sofort  bis  auf 
1  oder  Vs  Cub.-Cent.  Oxalsäure,  ehe  man  einen  Tropfen  zur 
Probe  aushebt;  dann  titrirt  man  fertig,  indem  man  je  nach 
der  Stärke  der  noch  sichtbaren  alkalischen  Reaction,  die  man 
bald  richtig  schätzen  lernt,  mit  V59  zuletzt  mit  Vio  Cub.- 
Cent.  vorwärts  geht.  Zur  Controle  nimmt  man  dann  aber- 
mals 30  Cub.-Cent.  desselben  Barytwassers;  zur  scharfen 
Bestimmung  dieser  Probe  giebt  die  vorausgegangene  Bestim- 
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iniing  eine  sehr  sichere  Unterlage.  Zwei  solche  Proben  von 
30  Cub.-Cent.  Barytwasser  stimmen  stets  auf  Vio  Cub.-Cent. 
Oxalsaurelösung,  d.  i.  auf  Vio  Milligramm  Kohlensäure  genau 
überein,  vorausgesetzt,  dafs  nicht  bei  der  ersten  Probe  zu 
viele  Tropfen  zur  Prüfung  weggenommen  worden  sind,  so 
lange  die  Flässigkeit  noch  sehr  alkalisch  war;  in  einem 
solchen  Falle  giebt  dann  die  zweite  Probe  stets  einen  ent- 
sprechend höheren  Gehalt,  der  als  der  richtige  anzunehmen  ist. 

Die  Methode  gewahrt  somit  jedenfalls  eine  Sicherheit, 
die  von  keiner  Wage  mehr  zu  erwarten  wäre.  Hat  man 
für  30  Cub.-Cent.  Barytwasser  90  Cub.-Cent.  Oxalsäurelö- 
sung oder  90  Milligramme  Kohlensäure  nöthig,  so  findet  man 
also  noch  Vooo«  Um  was  nach  beendigtem  Versuche  eine 
bekannte  Menge  Barytwasser  weniger  Oxalsäure  zum  Neu- 
tralisiren  braucht,  um  das  ist  es  bereits  von  Kohlensäure  aus 
der  durchgeströmten  Luft  neutralisirt  worden. 

Da  diese  alkalische  Reaction  so  sehr  empfindlich  ist,  so 
ist  mit  aller  Sorgfalt  darauf  zu  achten ,  dafs  weder  an  den 
Glaskolben,  noch  an  Glasstäben,  noch  an  der  Hand,  noch  in 
der  Lufl  alkalisch  reagirende  Stoffe  sich  befinden.  In  einem 
Zimmer,  in  dem  starker  Tabakrauch  ist,  ist  es  schlechterdings 
unmöglich,  Barytwasser  richtig  zu  titriren,  da  das  kohlensaure 
Ammoniak  des  Tabakrauches  merkliche  Fehler  verursacht. 
Manchmal  beobachtet  man  auch,  dafs  alkalische  Staubtheilchen 
(z.  B.  Holzasche)  sich  in  der  Luft  oder  auf  dem  Papiere  be- 
finden ,  indem  innerhalb  der  Wirkungssphäre  eines  Tropfens 
alkalisch  reagirende  Punkte  sichtbar  werden,  ohne  dafs  in 
der  Peripherie  desselben  ein  zusammenhängender  Ring  entsteht. 

Sehr  ist  auch  darauf  zu  achten,  dafs  das  Barytwasser 
keine  Spur  Aetzkali  oder  Aetznatron  enthalte;  die  geringsten 
Mengen  davon  machen  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Baryt 
die  Titrirung  unmöglich ,  da  sich  die  neutralen  Oxalsäuren 
Alkalien    mit    den   kohlensauren   alkalischen  Erden  umsetzen 
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zu  oxalsaurem  Kalk  oder  Baryt  und  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron.  (S.  Sitzungsberichte  der  bayr.  Acad.  d.  Wiss.  1860, 
Heft  III,  S.  291.)  Sobald  defshalb  eine  Spur  von  kohlensaurem 
Baryt  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  ist,  und  dieser  Fall  ist 
immer  vorhanden,  wenn  ein  Barytwasser  zur  Absorption  von 
Kohlensäure'  gedient  hat  und  nicht  filtrirt  worden  ist ,  rea- 
girt  bei  Gegenwart  der  geringsten  Spuren  von  Kali  oder 
Natron  die  Flüssigkeit  in  Einem  fort  alkalisch,  weil  das  mit 
Oxalsäure  neutralisirte  Alkali  sich  sofort  mit  dem  kohlen- 
sauren Baryt  wieder  umsetzt.  Ein  erneuter  Zusatz  von  Oxal- 
säure verwandelt  das  kohlensaure  Alkali  wieder  in  oxalsaures. 
Die  Flüssigkeit  ist  einen  Augenblick  neutral,  bis  beim  Schüt- 
teln mit  Luft  die  Kohlensäure  entweicht,  und  etwa  noch 
vorhandener  kohlensaurer  Baryt  das  Oxalsäure  Alkali  wieder 
in  kohlensaures  verwandelt.  Man  erkennt  diese  Fälle  leicht 
daran,  dafs  eine  Spur  alkalischer  Reaction  nach  mehrmaligem 
Zusatz  von  Oxalsäure  immer  wieder  auftritt,  ohne  schwächer 
zu  werden.  Wenn  man  ein  Barytwasser  auf  einen  etwaigen 
Gehalt  an  Aetzkali  u.  s.  w.  prüfen  will,  ermittelt  man  dessen 
Gehalt  an  einer  völlig  klaren  Probe,  dann  an  einer  zweiten, 
der  man  etwas  präcipitirten  reinen  kohlensauren  Baryt  bei- 
setzt. Die  zweite  Probe  darf  nicht  mehr  Oxalsäure  zur 
Neutralisation  erfordern,  als  die  erste.  Erfordert  sie  mehr, 
so  ist  eine  Spur  ätzendes  Alkali  vorhanden.  Glücklicher- 
weise ist  diesem  Uebelstande  dann  auch  leicht  zu  begegnen; 
man  setzt  einem  solchen  Barytwasser  etwas  Chlorbaryum  zu, 
es  bildet  sich  Aetzbaryt  und  eine  entsprechende  Menge 
Chlormetall  des  Alkali's,  welches  die  Reaction  nicht  weiter 
stört.  Um  zu  zeigen,  wie  empfindlich  die  geringsten  Men- 
gen ätzender  oder  kohlensaurer  Alkalien  wirken,  diene  fol- 
gender Fall.  Professor  Dr.  Voit  und  ich  haben  eine  grofse 
Reihe  demnächst  erscheinender  Untersuchungen  über  die  Re- 
spiration des  Hundes  gemeinschaftlich  ausgeführt,  und  haben 
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uns  bei  den  Titrirungen  stets  gegenseitig  controlirt.  Ich  hatte 
eben  eine  Probe  Barylwasser  titrirt,  ivelches  zu  einem  Ver- 
suche gedient  hatte,  das  also  kohlensauren  Baryt  suspendirt 
erhielt.  Voit  machte  zur  Controle  eine  zweite  Probe  von 
dem  nämlichen  Barytwasser,  konnte  aber  am  Ende  eine  sehr 
schwache  alkalische  Reaction,  die  sonst  auf  1  oder  2  Zehntel- 
Cubikcentimeter  Oxalsäure  verschwand,  nicht  mehr  zum  Ver- 
schwinden, oder  auch  nur  zum  Abnehmen  bringen,  nachdem 
er  schon  viel  mehr  Oxalsäure  verbraucht  hatte ,  als  ich.  Er 
hatte  zuvor  mit  Kalilauge  gearbeitet,  und  es  blieb,  obwohl 
er  sich  sorgfältig  die  Hände  gewaschen  hatte,  an  der  Haut 
des  Daumens,  womit  man  die  Mündung  des  Probekölbchens 
beim  Schütteln  und  Mischen  der  Flüssigkeit  verschliefst,  doch 
so  viel  Kali  haftend,  dafs  es  genügte,  die  alkalische  Reaction 
nicht  mehr  verschwinden  zu  lassen,  was  aber  nach  Zusatz 
von  etwas  Chlorbaryum  auf  Vio  Cub.-Cent.  Oxalsäure  gelang. 
Eine  dritte  Probe,  die  wieder  ich  machte,  stimmte  auch  wieder 
vollständig  mit  der  von  mir  gemachten  ersten  Probe  überein. 
4.  Bestimmung  d  es  Wass  ers. 
Um  einem  Luftstrome  das  Wasser  vollständig  zu  ent- 
ziehen ,  ist  Chlorcalcium  allein  nicht  ausreichend.  Ich  habe 
Anfangs  Chlorcalcium  und  Schwefelsäurehydrat  in  Verbin- 
dung angewendet.  Ein  gewogenes  Chlorcalciumrohr  nahm 
die  gröfste  Menge  des  Wassers  aus  der  Luft  hinweg,  die 
letzten  Reste  ein  Rohr  mit  Schwefelsäurehydrat  und  Bims- 
stein gefüllt.  Der  Gebrauch  des  Chlorcalciums  hat  Uebel- 
stände,  die  mich  veranlafsten,  es  ganz  durch  Schwefelsäure- 
hydrat zu  ersetzen.  Um  eine  hinreichende  Menge  Schwefel- 
säure anwenden  zu  können,  habe  ich  den  Liebig'schen 
Kugelapparat  dahin  abgeändert,  dafs  ich  fünf  durch  kurze 
Röhren  verbundene  Kugeln  im  Kreis  in  eine  Ebene  legte 
(Tafel  in  r  u.  s).  Sie  fassen  halb  gefüllt  mindestens  50  Gram- 
men   Schwefelsäure.     Die    Luft    tritt    durch    ein    senkrecht 
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stehendes  Rohr  ein,  und  durch  ein  eben  solches  aus;  am  letz- 
teren sind  zwei  Kugeln  angeblasen,  von  denen  die  oberste 
mit  Asbest  locker  gefüllt  ist,  um  das  Fortschleudern  kleiner 
Tröpfchen  Schwefelsaure  zu  verhindern.  Man  füllt  den  Ap- 
parat, während  er  auf  einer  ebenen  Fläche  steht,  durch  das 
Einmündungsrohr,  in  welches  man  einen  in  eine  passsende  Spitze 
ausgezogenen  Glastrichter  stellt.  Auf  diese  Weise  füllen 
sich  die,fünf  horizontal  verbundenen  Kugeln  jede  bis  zur  Hälfte. 
Noch  ehe  die  Schwefelsäure  den  Ausgang  der  fünften 
Kugel  ganz  erreicht  hat,  unterbricht  man  das  FüUen.  Diese 
Apparate  stehen  sehr  gut  auf  der  Wage.  Will  man  einen  ent- 
leeren, so  verbindet  man  das  Rohr,  durch  welches  man  ihn 
gefüllt  hat,  mittels  eines  Kautschukschlauches  mit  einem  Kol- 
ben, der  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Pfropfe  verschlossen 
ist,  durch  welchen  zwei  rechtwinkelig  geBogene  Glasröhren 
gehen.  Man  saugt  durch  eine  dieser  Glasröhren  die  Luft 
aus  dem  Kolben,  wodurch  die  Schwefelsäure  durch  die  an- 
dere Röhre  hineinfliefst.  Da  die  ersten  Kugeln  fast  alles 
Wasser  enthalten,  so  werden  sie  bei  dieser  Gelegenheit,  in- 
dem man  den  Apparat  in  der  Hand  entsprechend  dreht,  mit 
der  starken  Säure  der  folgenden  Kugeln  zugleich  ausgespült, 
und  man  kann  sie  für  einen  neuen  Versuch  wieder  mit  frischer 
Säure  füllen,  ohne  sie  zuvor  ganz  trocken  zu  machen. 

Dieser  Apparat  nimmt  das  Wasser  aus  mehr  als  150 
Litern  Luft,  die  binnen  24  Stunden  durchgehen,  so  voll- 
ständig weg,  dafs  im  darauffolgenden  mit  Bimsstein  und 
Schwefelsäure  gefüllten  Rohre  stets  nur  mehr  einige  Milli- 
gramme aufgenommen  werden,  während  bei  Anwendung  von 
Chlorcalcium  das  zweite  Rohr  stets  mehr  als  100  Milligramme 
zunahm. 

Die  Abänderung  des  Li ebi gesehen  Kugelapparates  in 
dieser  Form  war  durch  die  kleinen  Quecksilberpumpen  be- 
dungen, welche  die  Luftproben   zur  Untersuchung  nehmen. 
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Diese  arbeiten  nämlich  selbst  nur  mit  Hülfe  einer  Flässigkeits- 
(Qaecksilber)  Saule,  und  können  defshalb  die  hohe  Flüssig- 
keitssaule  eines  gewöhnlichen  Liebig'schen  Kugelapparates 
nur  mit  grofser  Einburse  des  Nutzeffectes  ihrer  Hubhöhe 
überwinden;  defshalb  war  ich  bestrebt,  den  Widerstand  im 
Kugelapparate  auf  das  geringste  Mafs  zu  reduciren. 

5)  Bestimmung  von  Wasserstoff  und  Grubengas. 

Um  etwaigen  Wasserstoff  und  Grubengas  in  der  Luft 
nachzuweisen,  zweigt  man  von  den  Leitungen,  welche  die 
Luft  nach  den  Pumpen  a  und  b  Tafel  HI  fähren,  je  ein  Rohr 
ab,  welche  mit  zwei  anderen  eben  solchen  Pumpen  in  Ver- 
bindung« stehen.  Diese  werden  vom  gleichen  Mechanismus 
wie  a  und  b  bewegt,  und  sind  mit  den  gleichen  Unter- 
suchungsapparaten für  Wasser  und  Kohlensäure  versehen. 
Diese  beiden  Luftproben  strömen,  bevor  sie  mit  der  Schwe- 
felsäure in  Berührung  kommen,  durch  kleine  Yerbrennungs- 
röhren,  welche  mit  Platinschwamm  gefüllt  sind  und  durch 
Gasflammen  während  des  Versuches  glühend  erhalten  werden. 
Um  was  sich  in  einem  Volum  der  geglühten  Luft  mehr  Wasser 
and  Kohlensäure  ergiebt,  als  in  einem  gleichen  Volum  derunge- 
glühten,  um  das  ist  Wasser  und  Kohlensäure  im  Verbrennungs- 
rohr gebildet  worden.  —  Die  Vorrichtungen  für  diese  Unter- 
suchungen auf  Wasserstoff  und  Grubengas  sind  erst  nach- 
träglich hergestellt  worden,  wie  aus  den  späterfolgenden  Ver- 
suchen von  Professor  Voit  und  mir  näher  erhellen  wird; 
sie  sfaid  auf  Tafel  II  und  UI  nicht  eigens  dargestellt  worden, 
theils  weil  die  Zeichnung  dadurch  überladen  worden  wäre 
und  nothwendig  die  Deutlichkeit  gelitten  hätte,  theils  weil 
sie  mit  Ausnahme  des  Verbrennungsrohres  doch  nur  eine 
genaue  Wiederholung  der  Apparate  für  die  Wasser-  und 
Kohlensäurebestimmung  der  ein-  und  abströmenden  Luft 
sind. 
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6.   Beschreibung  eines  Versuches. 

Wenn  die  Dampfspannung  in  dem  zur  Maschine  gehö- 
rigen  Dampfkessel   auf  dem   Manometer  Vi   oder  1   Atmo- 
sphäre zeigt,  ist  hinlänglich  Kraft  zur  Bewegung  vorhanden. 
Man  öffnet  dem  Dampfe  sofort  den  vollen  Weg   vom  Kessel 
zum  Kolben,  jede  weitere  Regulirung  dem  Uhrwerke  G  auf 
Tafel  I   überlassend.     Da   das   in  s  befindliche   Drosselventil 
geschlossen  ist ,  sowohl  wenn  das  schwerere  Gewicht  F  auf 
dem  Boden  des  Schachtes  aufsteht,  als  auch   wenn  dasselbe 
ganz  oben  ist,  so  mufs  für  den  Anfang  der  Hebel  u  von  der 
Hand  mit  der  an  ihm  befindlichen  Handhabe  so  gestellt  wer- 
den,' dafs  das  Drosselventil  in  s  dem  Dampfe  die  gröfste  Oefi- 
nung  darbietet.    Eine  im  Ansatzpunkte  der  Handhabe- befind- 
liche Feder  gestattet  eine  solche  Stellung.    Sobald  in  Folge 
des  schnelleren  Ganges  der  Maschine  das   Gewicht  F  über 
die  Hälfte  seines  Weges  gehoben  ist,  ist   die  Wirkung  der 
Feder  durch  die  Drehung  der  Stange  t  aufgenommen.    Von 
nun  an  kann  man  Dampfmaschine,  Regulirapparat  und  Saug- 
cylinder  24  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen.     Es  bedarf 
nur  zeitweise  unter  dem  Dampfkessel  zu  heizen  und  an  der 
Maschine  zu  schmieren,  was  jeder  gewöhnliche  Arbeiter  be- 
sorgen kann.     Sobald  sich  die  Saugcylinder  in  Bewegung 
setzen,  strömt  die  Luft  im  nächsten  Zimmer  (Tafel  0)  in  den 
Apparat  an  der  Thüre  L  ein,  und   durch   die  Decke^  der 
Saugcylinder  (Tafel  I)   durch    die  Klappen  b  aus.    Zugleich 
mit  den  Saugcylindern  würden  sich   die  beiden  kleinen  Un- 
tersuchungspumpen a  und  b  auf  Tafel  UI  in  Bewegung  setzen, 
wenn   die  aus   zwei   Theilen   bestehende   Verbindungsstange 
X  Tafel  H  an  ihrer  Verbindungsstelle  nicht  getrennt  wäre. 

Indem  man  etwa  eine  halbe  Stunde  vor  Beginn  des 
eigentlichen  Versuches  den  Apparat  im  Gange  läfst,  wechselt 
die  in  der  Kammer  befindliche  Luft.  Man  benutzt  diese  Zeit, 
um  die  gewogenen  Kugelapparate  r,  s  u.  s.  w.  einzuschalten, 
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und  das  Barytwasser  in  die  Röhren  k  und  /  zu  füllen,  die 
vorher  gut  trocken  gemacht  sein  müssen.  Man  stellt  die 
Röhren  nahezu  horizontal,  und  bringt  mit  einer  45  Cub.-Cent. 
haltenden  Pipette  in  die  langen  Röhren  k  starkes,  in  die 
kurzen  schwaches  Barytwasser.  Die  beiden  Röhren  k  sind 
wohl  gleich  lang,  aber  nicht  gleich  weit;  in  die  eine,  welche 
zur  Untersuchung  der  Luft  aus  dem  Innern  des  Apparates 
dient,  kommen  135  Cub.-Cent.,  während  in  die  andere  für 
die  äufsere  Luft  nur  90  Cub.-Cent.  kommen.  Beide  Röhren 
k  aber  werden  von  der  entsprechenden  Menge  Flüssigkeit 
bis  zu  gleicher  Länge  (1  Meter  lang)  erfüllt*).  In  den 
Röhren  mufs  etwa  noch  10  Cub.-Cent.  Steigraum  für  die 
Laufblasen  sein.  In  die  unter  sich  ganz  gleich  grofsen  kur- 
zen Röhren  /  kommen  in  jede  90  Cub.-Cent.  schwächeres 
Barytwasser.  Die  Cautschukpfröpfe  werden  luftdicht  aufge- 
setzt, die  Röhren  unter  sich  und  mit  den  kleinen  Gasuhren, 
deren  Zifferblätter  zuvor  auf  Null  gestellt  werden ,  luftdicht 
verbunden,  und  zuletzt  in  die  gehörige  Schrägstellung  ge- 
bracht. Hierdurch  kann  man  auch  beobachten,  ob  die  Pfropfe 
von  k  und  /  luftdicht  schliefsen ,  ob  sich  nämlich  die  durch 
die  Schrägstellung  entstandene  Niveaudifferenz  der  Flüssig- 
keit nicht  mehr  ausgleicht  Alle  übrigen  Theile  der  Leitung 
für  die  zu  untersuchende  Luft  können  vor  oder  nach  einem 
Versuche  auf  ihre  Dichtigkeit  untersucht  werden,  theilweise 
durch  die  Wirkungen  von  Druck  oder  Saugen,  theilweise 
dadurch,  dafs  man  bekannte  Volume  Luft  durch  sie  nach  den 
kleinen  Gasuhren  leitet,  und  beobachtet,  ob  man  Verluste 
hat,  oder  nicht.-  Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dafs  der  luft- 
dichte Schlufs  unter  den  gegebenen  Umständen  mit  Leichtig^ 
keit  zu  erzielen  und  zu  erhalten  ist. 


*)  Hat  man  sehr  koblensänrereiche  Luft,  so  nimmt  man  Röhren, 
die  noch  entsprechend  mehr  als  iS5  Cub.-Cent  Barytwasser 
fassen. 

Annul.  d.  Chem.  n.  Phnnn.  II.  8upplein«ntbd.  1.  Heft.  3  f^  T 
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Der  Versuch  beginnt,  sobald  das  zu  untersuchende  In- 
dividuum die  Kammer  K  betritt.  In  diesem  Augenblicke  wird 
der  Stand  der  grofsen  Gasuhr  und  die  Stundenuhr  aufge- 
schrieben. So  schnell  als  möglich  darnach  werden  die  bei- 
den Theile  der  Stange  x  (Tafel  II  und  III)  verbunden  und 
von  diesem  Augenblick  an  geht  ein  Bruchtheil  sowohl  der 
Luft,  welche  an  der  Thüre  L  der  Kammer  K  (Tafel  II)  in 
diese  eintritt,  als  auch  von  jener  Luft,  welche  aus  K  durch  M 
abströmt,  durch  den  Untersuchungsapparat,  um  in  den  Kugel- 
apparaten r  und  8  das  Wasser  und  in  den  Röhren  k  und  / 
die  Kohlensäure  vollständig  abzugeben,  und  zwar  ununter- 
brochen, so  lange  der  Versuch  dauert,  in  stets  gleichem 
Tacte. 

Wenn  der  Versuch  im  Gange  ist,  bestimmt  man  die  Ge- 
halte des  verwendeten  Barytwassers,  des  stärkeren  und  des 
schwächeren.  Man  macht  von  jedem  zwei  Proben  mit  30  Cub.- 
Cent.,  die  um  kein  Vio  Cub.-Cent.  Oicalsäurelösung  differiren 
dürfen.  Dann  hat  man  bis  zur  Beendigung  des  Versuches 
eigentlich  nichts  mehr  zu  thun,  wenn  man  nur  die  Gesammt- 
menge  der  ausgeschiedenen  oder  entwickelten  Kohlensäure 
bestimmen  will,  denn  der  Heizer,  die  Maschine  und  die 
Apparate  besorgen  alles  Uebrige.  Will  man  übrigens  auch 
die  Schwankungen  im  Kohlensäuregehalte  der  Luft  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  kennen  lernen,  so  dient  dazu  die  Saug* 
und  Druckpumpe  N  auf  Tafel  n.  Man  nimmt  mit  ihr  Luft 
aus  dem  Untersuchungsrohre  Jf,  und  drückt  sie  in  die  cali- 
brirte  Flasche  0,  die  6  bis  7  Liter  fafst.  Man  wascht  mit 
Luft  aus  M  die  Flasche  0  so  lange  aus,  bis  man  sicher  sein 
kann,  nun  wirklich  nur  mehr  Luft  aus  M  in  ihr  zu  haben. 
Um  aber  diese  Luft  nicht  für  die  Messung  des  ganzen  Luft* 
Stromes  in  H  zu  verlieren ,  führt  man  sie  aus  0  wieder  in 
M  ein,  aber  an  einer  Stelle,  wo.  sie  keine  Aenderung  mehr 
auf  die  Zusammensetzung  der  Luft  ausüben  kann,  welche  von 
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der  kleinen  Quecksilberpumpe  zur  fortlaufenden  Untersuchung 
aus  M  gezogen  wird.  Die  aus  M  in  0  gebrachte  Luft  wird 
dann  mit  Barytwasser  ganz  ähnlich  auf  Kohlensaure  unter- 
sucht, wie  ich  es  im  Wesentlichen  schon  bei  einer  anderen 
Gelegenheit  (Ueber  den  Luftwechsel  in  Wohngebauden;  Mün- 
chen 1858,  C  0 tt  a'sche  Buchhandlung,  S.  1  bis  18)  beschrieben 
habe.  Wenn  diese  Art  der  Bestimmung  auch  nicht  die  ab- 
solute Schärfe  hat,  wie  sie  durch  den^  Apparat  auf  Tafel  III 
erzielt  wird,  so  läfst  sie  doch  mit  grofser  Sicherheit  er- 
kennen, in  welchem  Mafse  zu  verschiedenen  Zeiten  des  Ver- 
suches eine  relative  Vermehrung  oder  Verminderung  der 
Kohlensäure  sich  zeigt. 

In  dem  Befeuchtungsapparate  F  Tafel  II  mufs  hie  und 
da  Wasser  aufgegossen  werden.  Den  Grad  der  Befeuchtung 
der  Luft  kann  man  an  einem  Psychrometer  beobachten,  wel- 
ches neben  F  bei  e  in  der  Leitungsröhre  luftdicht  emge- 
pafst  ist. 

Alle  zwei  Stunden  müssen  die  Thermometer  an  der 
grofsen  Gasuhr  H  in  dem  Rohre  Z>,  und  ebenso  an  den  bei- 
den kleinen  Gasuhren  h  abgelesen  und  aufgeschrieben  wer- 
den. Ich  habe  sie  anfangs  in  viel  kürzeren  Zwischenräumen 
beobachtet,  aber  die  Praxis  hat  ergeben,  dafs  zwei  Stunden 
eben  so  genaue  Durchschnitte  liefern,  als  10  Hinuten.  Scheint 
die  Sonne  ins  Local,  so  müssen  die  Gasuhren  vor  den  Strah- 
len derselben  geschützt  werden,  am  Einfachsten  durch  Nie- 
derlassen dichter  Fenstervorhänge.  Die  Thermometerable- 
sungen können  jedem  gewissenhaften  Menschen  übertragen 
werden,  nachdem  man  ihn  einige  Zeit  darin  geübt  und  con- 
trolirt  hat. 

Will  man  den  Versuch  zu  einer  bestimmten  Zeit  unter- 
brechen, so  schliefst  man  eine  halbe  Minute  zuvor  den  Dampf 
von  der  Maschine  ab.  Die  Bewegung  des  Saugapparates 
geht  dann  erfahrungsgemäfs  noch  eine  halbe  Minute  fort,  bis 
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das  schwere  Gewicht  F  auf  dem  Boden  des  Schachtes  ange- 
langt ist  In  dem  Augenblick,  als  der  Luftstrom  im  Appa- 
rate stille  steht,  hören  mit  den  grofsen  Saugcylindem  auch 
die  Untersuchungspumpen  zu  arbeiten  auf. 

Sobald  diese  stille  stehen,  notirt  man  die  Zeit,  wann  der 
Versuch  sein  Ende  nahm,  und  läfst  das  Versuchsindividuum 
die  Kammer  verlassen.  Dann  liest  man  den  Stand  der 
grofsen  Gasuhr  und  der  beiden  kleinen  Gasuhren  ab.  Kleine 
Kolben  mit  guten  Cautschukpfröpfen  hat  man  in  Bereitschaft, 
welche  das  Barytwasser  aus  den  Bohren  k  und  l  eben  zu 
fassen  vermögen.'  Der  Hals  der  Kolben  mufs  so  weit  sein, 
dafs  die  Pipette  zur  Herausnahme  der  zu  titrirenden  Proben 
eingeführt  werden  kann.  Auch  ist  es  gut,  die  Kolben  nicht 
überflüssig  grofs  zu  wählen  und  sie  zuvor  an  einem  offenen 
Fenster  mit  einem  Glasrohre  so  auszusaugen,  dafs  sie  sicher 
gleichmäfsig  mit  frischer,  möglichst  kohlensäurearmer  Luft 
gefüllt  sind.  Nachdem  man  die  Bohren  k  und  /  (Tafel  HI) 
horizontal  gestellt,  nimmt  man  die  Verbindungen  auseinander, 
entleert  das  Barytwasser  in  die  bereit  gehaltenen  und  genau 
bezeichneten  Kölbchen  und  verschliefst  sie  luftdicht  mit  einem 
Cautschukpfropfe. 

Um  beim  Titriren  möglichst  wenig  kohlensauren  Baryt 
in  die  Flüssigkeit  zu  bekommen,  läfst  man  den  Niederschlag 
zuvor  gut  absitzen,  und  saugt  aus  dem  klaren  Theil  eine 
Pipette  von  äO  Cub.-Cent.  voll,  verschliefst  das  Saugrohr 
vorläufig  mit  der  Zunge,  hebt  die  Pipette  aus  dem  Kölbchen, 
und  stellt  erst  dann  auf  den  Theilstrich  der  Pipette  scharf  ein, 
nachdem  man  die  Ausflufsröhre  mit  einem  Finger  der  einen 
Hand  so  lange  verschlossen  hielt,  bis  man  die  Pipette  mit 
der  anderen  Hand  wie  gewöhnlich  gefafst  und  mit  einem 
Finger  das  Einsaugrohr  bedeckt  hat.  Will  man  sogleich  nach 
dem  Ansaugen  mit  einem  Finger  und  nicht  zuerst  und  vor- 
läufig mit  der  Zunge  verschliefsen,  so  wird  der  Niederschlag 
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von  kohlensaurem  Baryt  stets  stark  aufgewühlt  werden.  Merk- 
liche Mtngen  Niederschlag  finden  sich  nur  in  den  Röhren  k, 
am  meisten  natürlich  in  der  für  die  innere  Luft.  Die  Röhren 
l  bleiben  meist  ganz  klar,  wenn  der  Versuch  auch  24  Stun- 
den dauert. 

Vom  Barytwasser  aus  den  Röhren  k  macht  man  zur  Er- 
mittelung des  beiläufigen  Gehaltes  zuerst  eine  Probe  von 
nur  5  Cub.-Cent,  dann  erst  titrirt  man  zweimal  30  Cub.-Cent. 
Von  dem  verwendeten  Barytwasser  bleibt  ein  Theil  an  den 
Wandungen  der  Röhren  hängen ,  und  was  neben  den  zu 
titrirenden  Proben  übrig  bleibt,  kann  zum  Ausspülen  der 
Pipetten  benutzt  werden.  Nach  meiner  Erfahrung  genügt 
es,  eine  Pipette  für  30  Cub.-Cent.  zweimal  mit  8bis  10  Cub.- 
Cent.  desjenigen  Barytwassers  auszuspülen,  welches  man 
titriren  will. 

Die  Titrirungen  sind  bei  gutem  Tageslicht  vorzunehmen, 
da  der  Unterschied  zwischen  gelb  und  rothbraun  auf  dem 
Curcumapapier  gegen  das  Ende  der  Reaction  einer  guten 
Beleuchtung  bedarf,  um  bis  zur  dufsersten  Grenze  wahrge- 
nommen zu  werden. 

5.  Berechnung  eines  Versuc  hes. 

Die  in  der  grofsen  Gasuhr  und  in  den  beiden  kleinen 
Gasuhren  gemessenen  Luftmehgen  müssen,  um  genau  ver- 
gleichbar zu  sein,  auf  gleiche  Temperatur  und  Feuchtigkeit 
gebracht  werden.  Hierzu  dienen  die  zweistündigen  Thermo- 
meterbeobachtungen. Unter  den  gegebenen  Verhältnissen 
kann  die  Luft  bei  der  beobachteten  Temperatur  auch  als  mit 
Feuchtigkeit  gesättigt  angenommen  werden.  Ich  beobachtete 
in  einer  Reihe  von  Versuchen  ein  Psychrometer,  welches  ui 
der  Leitung  an  der  Stelle  angebracht  war ,  wo  die  Luft 
aus  der  grofsen   Gasuhr  ins   Rohr  D    (Tafel  II)    übergeht. 

Digitized  by  VjOOQIC 


38  Pettenkofery  über  die  Bespiration. 

Die  Differenz  zwischen  dem  trockenen  und  dem  feuchten  Ther- 
mometer betrug  nie  mehr  als  1,  meistens  nur  einige  ^So  Grade 
der  Celsius'schen  Skala.  Diese  Differenz,  welche  trotz 
des  Befeuchtungsapparates  F  und  des  Wassers  in  der  Gas- 
uhr noch  bleibt,  kann  vernachlässigt  werden ;  der  Fehler  be- 
tragt nicht  Vio  pC.  im  Durchschnitt.  Der  Barometerstand 
wirkt  ohnehin  auf  alle  Hefsapparate  gleich.  Da  die  beiden 
kleinen,  nebeneinander  stehenden  Gasuhren  stets  fast  gleiche 
Temperatur  zeigen,  so  bringt  man  die  Angabe  der  grofsen 
Gasuhr  auf  die  Temperatur  und  die  derselben  entsprechende 
Feuchtigkeit  der  beiden  kleinen  Gasuhren,  wozu  ich  stets  die 
Bunsen'schen  Tafeln  gebrauche.  Die  Temperatur  in  der 
grofsen  Gasuhr  ist  namentlich  im  Winter  oft  bedeutend  (5  bis 
6  Grade)  niedriger,  als  in  den  kleinen,  weil  der  Befeuchtungs- 
apparat F  und  die  grofse  Wassermasse  in  H  viel  langsamer 
die  Temperatur  des  beheizten  Raumes  annehmen,  als  h.  Zur 
Berechnung  des  Einflusses  des  Dunstdruckes  auf  das  Volu- 
men genügt  es,  den  mittleren  Barometerstand  des  Ortes  ein 
für  aUemal  zu  Grunde  zu  legen.  Ich  habe  für  München  715 
Millimeter  angenommen,  und  berechne,  wie  vielmal  V715  des 
Volums  zugezahlt  oder  abgezogen  werden  mufs. 

Eine  kteine  Unrichtigkeit  in  der  vergleichenden  Messung 
der  Luflproben  und  des  ganzen  Stromes  liegt  in  dem  Um- 
stände, dafs  die  untersuchte  Luft  kohlensäurefrei,  die  ge- 
sammte  Luftmasse  aber  sammt  ihrer  Kohlensäure  gemessen 
wird.  Diese  Unrichtigkeit  liefse  sich  durch  Rechnung  aus- 
gleichen, aber  theils  die  Rechnung,  theils  die  Genauigkeit 
der  Controlversuche  beweisen,  dafs  eine  solche  Correction 
bei  der  Kleinheit  der  Grofse  überflüssig  ist.  Zudem  ist  es 
ein  Fehler  im  entgegengesetzten  Sinne  des  vorigen,  wo  die 
nicht  völlige  Sättigung  des  Luftstromes  mit  Wasserdunst  ver- 
nachlässiget wird.  Es  mögen  sich  Beide  in  der  Mehrzahl 
der  FäUe  compensiren. 
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Man  berechnet  zunächst,  wie  viel  Gramme  Kohlensäure 
nach  dem  Resultate  der  Titrirungen  1000  Liter  der  eintreten- 
den und  1000  Liter  der  austretenden  Luft  enthalten  haben. 
Man  rechnet  bis  einschlüssig  zur  vierten  Decimalstelle ,  also 
bis  auf  Vio  Milligramm.  Dazu  hat  man  ein  Recht,  weil  man 
auch  noch  Vio  Milligramm  durch  Titrirung  bestimmt  hat. 
Zieht  man  den  Kohlensguregehalt  der  einströmenden  Luft  von 
dem  der  abströmenden  Luft  ab,  so  erhält  man  eine  Differenz- 
zahl ,  welche  ausdrückt ,  um  wie  viel  je  1000  Liter  Luft  an 
Kohlensäure  zugenommen  haben.  Wenn  man  nun  weifs,  wie 
viel  Liter  durch  die  grofse  Gasuhr  gegangen  sind,  so  weifs 
man  auch,  wie  viel  Kohlensäure  darin  enthalten  ist. 

Einer  besonderen  Berechnung  unterliegt  noch  der  Inhalt 
der  Respirationskammer,  d.  i.  die  Luft,  welche  wohl  in  den 
Apparat  eingetreten,  aber  noch  nicht  durch  das  Untersuchungs- 
rohr und  die  Gasuhr  gegangen  ist.  Man  kennt  den  Inhalt 
der  Kamn^er,  er  beträgt  nach  Abzug  des  Fursbodens  und 
der  Möbel  12  Cubikmeter  oder  12000  Liter.  Eine  gewisse 
Gleichmäfsigkeit  in  Entwickelung  der  Kohlensäure  vorausge- 
setzt, wird  die  Menge  der  zuletzt  in  der  Kammer  entwickelten 
und  zurückgebliebenen  Kohlensäure  proportional  sein  der 
Kohlensäure  in  der  durch  die  grofse  Gasuhr  gegangenen 
Luft,  wenn  man  sie  auf  ein  um  12000  Liter  kleineres  Volu- 
men berechnet;  denn  die  anfänglich  in  der  Kammer  befind- 
lichen 12000  Liter  sind  einer  Verdünnung,  einer  Verringe- 
rung der  Differenz  im  Kohlensäuregehalte  gleich  zu  achten. 
Sind  z.  B.  500000  Liter  durch  die  grofse  Gasuhr  gegangen, 
und  berechnen  sich  dafür  aus  der  Differenz  im  Kohlensäure- 
gehalte der  äufseren  und  inneren  Luft  500  Grammen,  also 
auf  1000  Liter  1  Gramm  Kohlensäure ,  so  fragt  man  sich, 
wie  viel  noch  in  12000  Litern  in  der  Kammer  enthalten  ist, 
wenn  in  500000  minus  12000,  d.  i.  in  380000  Litern  500 
Grammen   gefunden   worden   sind.     In   diesem  Falle  wären 
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also  500  und  15,8  Gramme  Kohlensäure  entwickelt  worden. 
Ich  habe  meinen  Freund  und  Collegen  Prof.  Dr.  Seidel 
gebeten,  diesen  Calcul  auf  seine  mathematische  Berechtigung 
zu  prüfen ,  und  von  ihm  die  Versicherung  erhalten,  dafs  der 
ihm  anhaftende  Fehler  bereits  verschwindend  klein  wird, 
sobald  nur  so  viel  Luft  durch  die  grofse  Gasuhr  gegangen 
ist,  dafs  die  Menge  5mal  den  Inhalt  der  Kammer  ausmacht, 
nämlich  Ve  pC,  und  bei  6maligem  Durchgang  nur  noch 
V20  pC  Ich  habe  Anfangs  bei  den  Controlversuchen  die 
in  der  Kammer  bleibende  Luft  auf  eine  umständliche  und 
mühsame  Weise  eigens  untersucht;  es  hat  sich  aber  ergeben, 
dafs  die  directe  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Kammer 
und  die  durch  diese  Rechnung  gefundene  Menge  stets  über- 
einstimmten, wenn  der  Versuch  überhaupt  stimmte. 

Wenn  man  will,  kann  man  auch  noch  die  Kohlensäure- 
menge addiren,  welche  der  Luft  entspricht,  welche  aus  dem 
Untersuchungsrohre  M  zur  Bestimmung  des  Kohle'nsäurege- 
haltes  verwendet  worden  ist.  Da  diese  Menge  aber  selbst 
in  24  Stunden  noch  lange  keinen  Gramm  Kohlensäure  beträgt, 
so  habe  ich  sie  stets  aufser  Acht  gelassen. 

Mit  Hülfe  der  sich  ergebenden  Differenzen  zwischen  ein- 
und  abströmender  Luft  und  des  berechneten  Gehaltes  der 
rückständigen  Luft  in  der  Kammer  erhält  man  gerade  so  wie 
die  Kohlensäure  auch  die  Menge  Wasser.  Die  Menge  Wasser- 
stoff und  Grubengas  ergiebt  sich  aus  der  Differenz  der 
Mengen  Kohlensäure  und  Wasser  der  ungeglühten  und  der 
geglühten  Luftproben. 

7.    Controlversuche. 

a.  Kohlensäure,  —  Alle  theoretischen  Untersuchungen 
und  Betrachtungen  für  sich  allein  wären  nicht  im  Stande  ge- 
wesen, mich  über  die  Leistungen  eines  Apparates  zu  be- 
ruhigen, der  als  wissenschaftliches  Mefsinstrument  alle  bisher 
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üblichen  Dimensionen  so  sehr  überschreitet.  Schon  beim 
Entwürfe  des  Planes  hatte  ich  mir  vorgenommen,  durch 
Conlrolversuche  auf  rein  practischem  Wege  die  Fehler- 
grenzen des  Apparates  zu  ermitteln.  Das  geeignetste  und 
der  Respiration  am  nächsten  kommende  Mittel  der  Controle 
schien  mir,  einen  kohlenstoffhaltigen  Körper  von  bekanntem 
KohlenstoSgehalte  während  des  Versuches  in  diesem  Luft- 
strome zu  verbrennen,  und  zu  untersuchen,  wie  weit  die 
theoretisch  berechnete  und  die  practisch  gefundene  Menge 
Kohlensäure  zusammenstimmen.  Am  geeignetsten  zu  einer 
solchen  Verbrennung  ist  wohl  eine  gute  Stearinkerze,  die  in 
ruhiger  Luft  ohne  allen  Rufs  und  Rauch  verbrennt.  Ich 
wählte  zuletzt  eine  Sorte  (4  Stücke  in  einem  Paket)  aus 
der  V.  Beck'schen  Fabrik  in  München.  Theils  ich,  theils 
mein  Assistent  Herr  Bül  1  er  machten  eine  Reihe  von  Kohlen- 
stoSbestimmungen  mit  solchen  Kerzen.  Das  Mittel  der  um 
1  bis  2  Zehntelprocente  diff'erirenden  Analysen  ergab  76,6 
Procente  Kohlenstofl"*).  Der  Docht  einer  Stearinkerze  macht 
kein  Procent  vom  Gewichte  aus,  und  der  Fehler,  der  dadurch 
entsteht,  dafs  ein  Gewicht  Docht  um  Vs  weniger  Kohlenstoff 
als  ein  gleiches  Gewicht  Stearin  enthält,  kann  ganz  vernach- 
lässigt werden. 

Bei  diesen  Controlversuchen  war  das  Anzünden  der 
Kerze  in  der  Kammer  gleich  bedeutend  mit  dem  Eintritte 
eines  lebenden  Objectes  bei  einem  wirklichen  Respirations- 
versuche. In  dem  Augenblicke,  wo  der  Versuch  unterbrochen 
wurde,  wurde  auch  die  Kerze  gelöscht.  Da  die  Kerzen  vor 
und   nach  dem   Versuche  gewogen  wurden,  so  wufste  man. 


*)  Bei  ürüheren  Versachen  hatte  ich  oft  Stearinkerzen  von  viel  hö- 
herem Kohlenstoffgehalte,  TdVa  pC.  und  darüber.  Der  Kohlen- 
stoffgehalt der  Stearinkerzen  schwankt  mit  der  Menge  Cooostalg 
oder  Wachs,  welche  der  reinen  Stearinsäure  zugesetzt  wird. 
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wie  viel  Stearin  verbrannt  war;  aus  der  Elementaranalyse 
des  Stearins  war  bekannt ,  wie  viel  Kohlenstoff  und  wie  viel 
Kohlensaure  das  verbrannte  Stearin  entsprach.  Dauerte  der 
Versuch  langer,  als  1  Kerze  brennen  konnte,  so  waren  2 
oder  mehr  gewogene  Kerzen  in  der  Kammer  aufgestellt,  die 
nach  und  nach  einzeln  angezündet  und  ausgelöscht  wurden. 
Das  Anzünden  und  Auslöschen  konnte  durch  die  drehbare 
Rosettenöffnung  in  der  Thüre  L,  Tafel  II  bewerkstelligt  wer- 
den, ohne  die  Thüre  selbst  zu  öffnen. 

Hier    folgt  die   schematische  Aufschreibung  eines   Ver- 
suches : 

Versuch  Nr.    1. 


Stunde. 

— - 

KO 

^ 

Monat  und 
Jahr. 

Bemerkungen. 

Anf.  d.  Versuches 
Ende  des     « 

Vorm. 

10 
Abends. 

7 

42 

14 
14 

März  1861. 

n            » 

Controlyersuch  mit 
einer    Stearinkerze. 
Nach  der  Elementar- 
analyse enthielt  das 
Stearin     76,6     pC. 
Kohlenstoff. 

Beim  Ve|puch  ver- 
brannten      108,725 
Grm.  Stearin,=  79,3 
Grm.  Kohlenstoff  = 
290,7  Grm.  Kohlens. 

Stand  der  Gasuhr  zu  Ende        552369 
n         it          n         it    Anfang     545750 

Engl.  Cubikfufse. 

Kohlensäure  ind. 
durchgeströmt.  Lult 
270,8  Grm. 

Rückstand.  Koh- 
lens.  in  d.  Kammer 
18,2  Grm.  Gesammt- 

Durchgeströmte  Luftmenge 
Correction  für  Temperatur 
„            „     Wasserdunst 

6619 
96,6 
25,6 

Gesan 
In  Litern  aui 

imtmenge 
»gedrückt 

6741,2 
190878,7 

menge  d.  gef.  Koh- 
lensäure 289,0  Grm. 
Darin  enthaltener 
Kohlenst  78,8  Grm. 

Gehalt  des  Barytwassers  in 


den  langen  Röhren  vor  dem  Versuche  30,3 
„     kurzen         »         n       n  n         80,3 
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Untersachang 


der  emstrdmenden  Luft 

1 

der  abströmenden  Luf^ 

• 

Untersuchte  Luftmenge  47,3  Liter. 

Untersuchte  Luftmenge  49,7  Liter. 

-  .  !  -2« 

«ö 

« 

e    . 

.2« 

Baryt- 

wftsser. 

ehalt  nach 
Versuche*; 

ohlensfiure 
lilligjamme 

Baryt- 
wasser. 

9. 

ti 

1* 

•  1 

II 

0 

M« 

M-^ 

0 

M  5^ 

M- 

Lange 

Lange 

Rohre  .  . 

90 

20,8 
20,8 

28,5 

0,6342 

Röhre  .  . 

135 

9,5 
9,5 

93,6 

8,0523 

Kurze 

Kurze 

Bohre  .  . 

90 

29,8 
29,8 

1,5 
80,0 

Röhre  .  . 

90 

27,5 
27,5 

8,4 
102,0 

Kohlensäuredifferenz  in  1000  Litern  der  ein-  und  ab- 
strömenden Lufr         ......     1,4181  Gramme. 

Kohlensäuredifferenz  in  1000  Litern  der  rückständigen 

Luft  in  der  Kammer 1,5133  Gramme. 

Thermometer  an  den  Gasuhren  nach  Celsius. 


Zeit  der  Beobachtung. 

Kleine  Gasuhren. 

Grofse  Gasuhr. 

a. 

b. 

trockenes    feuchtes 
Th.            Th. 

12  Uhr 

2     „ 

6  n 

7  „     40  Minut. 

14,8 
15,4 
15,4 
15,4 
14,8 

14,6 
15,2 
15,2 
15,4 
14,8 

10,6 
11,2 
11,3 
11,4 
11,1 

10,4 
10,7 
10,5 
10,5 
10,5 

Mittel     I       15,16     I       15,02      |       11,1      |     10,5 

Ich  will  hier  noch  eine  Anzahl  von  Controlversuchen 
folgen  lassen,  welche  in  fortlaufender  Reihe  mit  denselben 
Kerzen  gemacht  worden  sind,  um  zu  zeigen,  wie  weit  die 
Sicherheit  des  Apparates  durchschnittlich  geht.    Statt  in  allen 


*)  Unter  Gehalt  des  Barytwassers  versteht  man  immer  die  Anzahl 
von  Gub.-Cent.  Normalsäure,  d.  i.  von  Milligrammen  Kohlensäure, 
welche  30  Cub.-Cent  Barytwasser  zur  Sättigung  erfordern. 
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Einzelheiten,  wie  beim  Versuche  1,  theile  ich  die  Uebrigen 
gleich  im  Resultate  mit,  indem  ich  noch  bemerke,  dafs  jede 
vorgekommene  Rechnung  controlirt  worden  ist. 

2.  Der  Versuch  dauerte   7  Stunden   34  Minuten.     Es  verbrannten 
81,6  Gramm  Stearin    .        .        .  =  229,1  Grm.  Kohlensaure. 

Durch    den    Apparat    gingen    154251    Liter 

Luft  mit 210,8       „  „ 

In  der  Kammer  blieben  zurück  12000  Liter 

Luft  mit 17,7       „  „ 

Qesammtmenge  d.  gefondenen  Kohlensäure     228,0      «  „ 

3.  Der   Versuch    daueirte    10   Stunden.      Es   brannten   gleichsseitig 
zwei  Kerzen.    Es  verbrannten  210,2 

Grm.  Stearin        .         .  .  =z  590,3  Grm.  Kohlensäure. 

Durch  den  Apparat  gingen  330945   Liter 

Luft  mit 569,0       „  „ 

In  der  Kammer  blieben  zurück  12000  Liter 

Luft  mit 21,4       „  » 

Gesammtmeiige  d.  gefundenen  Kohlensäure     590,4       „  „ 

4.  Der  Versuch   dauerte  10  Stunden.    Es  verbrannten  102,8  Grm. 
Stearin =  288,7  Grm.  Kohlensäure. 

Durch   den  Apparat   gingen    187210  Liter 

Luft  mit 267,7       „  , 

In  der  Kammer  blieben  zurück  12000  Liter 

Luft  mit 18,3       »  , 

Gesammtmenge  d.  gefundenen  Kohlensäure    286,0       »  » 

5.  Der    Versuch   dauerte    10  Stunden.     Es    brannten  gleichzeitig 
zwei  Kerzen.     Es  verbrannten  215,9 

Grm.  Stearin          .        .        .          =  606,4  Grm.  Kohlensäure. 
Durch   den   Apparat  gingen   185049  Liter 

Luft  mit 567,3       „  '  » 

In  der  Kammer  blieben  zurück  12000  Liter 

Luft  mit       .                 .         .         .  89,3       »  „ 

Gesammtmenge  d.  geftindenen  Kohlensäure  606,6       »  » 

Stellt  man  diese  fünf  Versuche,  welche  in  fortlaufender 
Reihe  gemacht  worden  sind,  zusammen,  und  vergleicht  die 
Mengen  Kohlensäure,  welche  aus  dem  verbrannten  Stearin 
berechnet  und  durch  den  Versuch  wirklich  gefunden  worden 
sind,  so  wird  sich  daraus  die  durchschnittliche  Genauigkeit 
der  ganzen  Methode  ergeben. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Pettenhofer^  vier  die  Respiration,  45 


Berechnet 

Gefundei 

I. 

290,7 

289,0 

II. 

229,1 

228,0 

III. 

590,3 

590,4 

IV. 

288,7 

286,0 

V. 

606,4 

606,6 

Summa    2005,4 

2000,0 

Die  berechneten  Mengen  verhalten  sich  durchschnittlich 
zu  den  gefundenen  wie  100  :  99,7.  Der  gröfste  Fehler, 
der  sich  zeigt  (Versuch  IV),  betragt  nicht  einmal  ein  ganzes 
Procent,  während  die  durchschnittliche  Genauigkeit  sich  zu 
7io  pC.  ergiebt.  Auf  eine  gröfsere  durchschnittliche  Ge- 
nauigkeit können  nur  wenige  Methoden  der  analytischen 
Chemie  Anspruch  machen,  und  es  kann  dieser  Respirations- 
apparat, obwohl  er  die  Form  einer  kleinen  menschlichen 
Wohnung  hat  und  zu  seinem  Betriebe  eine  Dampfmaschine 
braucht,  doch  mit  vollem  Rechte  darauf  Anspruch  machen, 
unter  die  Reihe  der  exacten  wissenschaftlichen  Mefsapparate 
eingereiht  zu  werden.  Bei  den  Versuchen  an  Menschen  und 
Thieren,  zu  denen  der  Apparat  seither  schon  vielfach  benutzt 
worden  ist,  sind  Fälle  vorgekommen,  die  Controlversuchen 
ahnlich  sind;  man  hat  z.  B.  in  der  Nahrung  eine  gewisse 
Menge  Stärke  durch  ihr  Aequivalent  Zucker  ersetzt,  wodurch 
die  Kohlenstoflinenge  der  Nahrung  unverändert  blieb ,  was 
auch  mit  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  der  Fall  sein  mufste. 

An  einem  Menschen  wurde  z.  B.  zweimal  die  Ausschei- 
dung von  Kohlensäure  im  Hunger  untersucht.  Jedem  Ver- 
suche gingen  die  gleichen  Umstände,  gleiche  Ernährung, 
gleiches  Körpergewicht,  gleiches  Befinden  vorher;  es  war 
also  mit  Sicherheit  auch  eine  gleiche  Menge  Kohlenstoff  in 
den  Ausscheidungen  durch  Haut  und  Lungen  zu  erwarten. 
Jeder  Versuch  dauerte  24  Stunden.  Das  Befinden  im  Appa- 
rat,  der  Schlaf  während  der  Nacht  war  beidemal  sehr  gut. 
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Der  einzige  Unterschied  zwischen  den  beiden  Versuchen  war 
die  Temperatur  der  Luft,  die  um  mehr  als  9^  differirie. 

Beim    ersten    Versuche    gingen    durch   den  Apparat  616239  Liter  Luft 

bei  25^  C.  mit  ....  647,5  Grm.  Kohlensäure, 

In  der  Kammer  waren  in  den  rückständigen 

12000  Litern  Luft  noch  enthalten    .  15,4       ^  n 

Gesammtmengo  d.  gefundenen  Kohlensäure  662,9       ^  ^ 

Beim     zweiten    Versuche    giengen    durch  den  Apparat  496588    Liter 

Luft  bei  16,4®  C.  mit        .         .         .  647,5  Grm.  Kohlensäure. 
In  der  Kanmier  waren  in  den  rückständigen 

12000  Litern  Luft  noch  enthalten    .  16,0       „  „ 

Gesammtmenge  d.  gefundenen  Kohlensäure  663,5       j,  „ 

Beim  ersten  Versuche  war  die  Temperaturdifferenz 
zwischen  der  grofsen  Gasuhr  und  den  kleinen  2^  C,  beim 
zweiten  nur  0,2^  C;  das  erste  Mal  war  mehr,  das  zweite 
Mal  weniger  Luft  durchgegangen,  was  von  Schwankungen 
in  der  Reibung  des  Bewegungsapparates  abhangt,  in  Folge 
davon  die  Saugcylinder  einmal  unmerklich  schneller  oder 
langsamer  gehen,  —  die  Differenz  im  Kohlensauregehalte 
der  ein-  und  abströmenden  Luft  war  beide  Mal  eine  ganz 
andere,  —  aber  trotzdem  ergab  sich  ihr  Endresultat,  die  in 
24  Stunden  ausgeschiedene  Menge  Kohlensaure,  für  beide 
Versuche  gleich. 

Hiermit  dürfte  die  Frage  aber  die  Genauigkeit  und 
Brauchbarkeit  des  Apparates  erledigt  sein,  der  in  kleinerem 
Mafsstabe,  für  kleinere  Thiere,  selbst  für  Pflanzen  ausge- 
führt, eben  so  sichere  Resultate  geben  wird,  wie  im  Grofsen. 
Die  Dimensionen  können  aber  auch  noch  gröfser,  als  im  gegen- 
wärtigen Falle  genonunen  werden,  ohne  die  Genatägkeü 
zu  beeinträchtigen,  wenn  nur  die  Differenz  im  Kohlensäure- 
gehalte der  ein-  und  abströmenden  Luft  nicht  gar  zu  klein 
wird. 

Der  hier  angewendete  Apparat  zur  Bestimmung  der 
Kohlensäure  der  Luft  eignet  sich  vor  allen  bisher  ange- 
wendeten auch  ganz  vorzüglich  zur  Bestimmung  dieses  lüases 
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und  seiner  Schwankungen  in  der  freien  atmosphärischen 
Luft.  Ich  habe  gefunden,  dafs  eine  Luft  nie  ganz  kohlen- 
saurefrei  wird,  wenn  man  sie  mit  geringer  Geschwindigkeit 
und  wahrend  längerer  Zeitdauer  durch  ein  System  von  Ab- 
sorptionsröhren saugt,  in  welchen  auch  nur  die  geringste 
Gelegenheit  zur  Diffusion  gegeben  ist,  oder  nur  eine  Spur 
Ton  Undichtigkeit  vorhanden  ist;  dafs  aber  beide  Fehler- 
quellen verschwinden ,  sobald  man  anstatt  wie  bisher  mit 
Aspiratoren  zu  saugen,  mit  einer  Quecksilberpumpe  die  Luft 
duTchdrückL  Dieser  kleine  Umstand  ist  für  die  exacte  Be- 
stimmung sehr  kleiner  Mengen  Kohlensäure  von  grofser 
Wichtigkeit.  Auf  dem  von  mir  eingeschlagenen  Wege  ge- 
lingt es  leicht,  die  Kohlensäure  vollständig  aus  einer  atmo- 
sphärischen Luft  zu  entfernen.  Als  Beweis  sei  hier  am  Schlüsse 
noch  ein  Versuch  erwähnt,  der  lediglich  zur  Entscheidung 
dieser  Frage  angestellt  worden  ist  : 

Während  7  Stunden  42  Minuten  wurden  von  einer  Quecksilber- 
pumpe 38,8  Liter  atmoBphftrische  Luft  durch  drei  aufeinanderfolgende,  mit 
Barytwasser  gefüllte  Röhren  gedrückt.  In  jeder  Röhre  befanden  sich 
90  Cub.-Cent  Barytwasser.  Dieses  hatte  vor  dem  Versuche  einen  Ge- 
halt Ton  80,4.    Nach  dem  Versuche  war  der  Gehalt  desselben 

in  der  ersten  Röhre  28,6 

„     „  aweiten     „       30,2 

„     ^  dritten       »       30,4 

Jede  Gehaltbestimmung  wurde  zweimal  mit  genau  überein- 
stimmendem Resultate  gemacht.  Man  ersieht  daraus,  dafs  in 
der  dritten  Röhre  wirklich  keine  Kohlensäure  mehr  anlangte. 

b.  Wasser.  —  Für  die  Controlversuche  über  die  Wasser- 
bestimmung wurde  im  Apparate  theils  Weingeist  von  bekannter 
Zusammensetzung  verbrannt,  theils  Wasser  verdunstet,  indem 
man  eine  kleine  Weingeistflamme  unter  ein  mit  Wasser  ge- 
fälltes Metallgefäfs  brachte.  Eine  Untersuchung  des  Wasser- 
gehaltes der  einströmenden  und  eine  gleiche  Untersuchung 
des  Wassergebaltes  der  abströmenden  Luft  mufste  den  Zuwachs 
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durch  Verbrennung  und  Verdunstung  im  Luftstrome  und  im 
Rückstände  der  Kammer  gerade  so  wie  bei  der  Kohlensaure 
ergeben,  vorausgesetzt,  dafs  sich  in  der  Kammer  kein  Wasser 
condensirt,  und  dafs  der  zur  Untersuchung  genommenen  Luft 
das  Wasser  so  vollständig  entzogen  werden  kann,  dafs  die 
DiiTerenz  mit  der  nölhigen  Schärfe  hervortritt.  Die  erste 
Voraussetzung  erfordert,  dafs  die  in  den  Apparat  einströmende 
Luft  nie  bis  zu  dem  Grade  mit  Wasser  gesattigt  sei,  dafs  die 
in  der  Kammer  hinzukommende  Menge  darin  nicht  mehr  gas<- 
förmig  bleiben  könnte,  was  man  an  einem  Wasserbeschlag 
an  den  Glasfenstern  der  Kammer  sofort  wahrnehmen  müfste. 
Diese  Bedingung  ist  fast  zu  allen  Jahreszeiten  leicht  einzu- 
halten, widrigenfalls  man  sich  nach  einem  Vorschlag  Henne- 
berg*s  mit  absorbirenden  Mitteln  hilft,  die  man  in  die  Kammer 
bringt  und  vor  und  nach  dem  Versuche  wägt. 

Ferner  ist  aber  auch  erforderlich,  dafs  sich  in  der  Kammer 
keine  hygroscopischen  Substanzen  befinden,  welche  Wasser 
aufnehmen  oder  abgeben,  und  vor  und  nach  dem  Versuche 
nicht  gewogen  werden  könnten.  Der  hölzerne  Fufsboden, 
der  den  Blechboden  der  Kammer  bedeckt,  verursachte  An- 
fangs sehr  merkliche  Fehler,  bis  er  mit  Leinöl  getränkt, 
gefirnifst  und  zuletzt  noch  mit  Wachsleinwand  überdeckt  wurde. 
Bei  einer  beträchtlichen  Wasserverdunstung  wirkt,  wie  sich 
zeigen  wird,  selbst  der  Oelanstrich  des  Bleches  im  Innern 
der  Kammer  etwas  hygroscopisch;  doch  beträgt  der  Fehler 
bei  einem  24  Stunden  dauernden  Versuche  im  ungünstigsten 
Falle  etwa  IV«  pC.  Bei  kürzer  dauernden  Versuchen 
wäre  er  natürlich  gröfser,  könnte  aber  auch  dafür  durch 
Controlversuche  gefunden  und  in  Rechnung  gezogen  werden. 

Um  den  Grad  der  Uebereinstimmung  zwischen  Versuch 
und  Rechnung  bei  der  Wasserbestimmung,  ferner  den  Einflufs 
der  hygroscopischen  Eigenschaft  der  Kammer  zu  veranschau- 
lichen, theile  ich  die  drei  folgenden  Versuche  mit  : 
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I.  Am  17.  Februar  1862. 
In  8  Standen  verbrannten  122,9  Grm.  Weingeist  (=s  108,1  Alkohol 
und  14,8  Wasser)  und  verdunsteten  ans  der  über  der  Flamme  stehen- 
den Schale  398,3  Grm.  Wasser,  was  zusammen  540  Grm.  Wasser  ent- 
spricht    1(K)0  Liter  einströmende  Lnft  hatten     5,1351  Grm.  Wasser. 

1000  liiter  abströmende  Luft  hatten     7,8856      „  » 

Die  dnrchgeströmte  Lnft  betrag  174426  Liter,  Ihre  mittlere  Temperatur 
16<*  C. 

Es  wuiden  geftinden  im  Strome  471,0 

rücksttodig  in  der  Kammer  84,8 

505,8  Grm.  Wasser. 

Nimmt  man  diesen  Fehler  von  6,4  pC.  als  Folge  einer  Wasser- 
condensation ,  einer  Ausgleichung  zwischen  dem  erhöhten 
Wassergehalte  der  Luft  und  der  hygroscopischen  Eigenschaft 
der  Kammerwände ,  so  mufs  der  Fehler  mit  der  Zeitdauer 
des  Versuches  ijnmer  kleiner  werden,  und  er  müfste  nach 
12  Stunden  4,3  pC,  nach  24  Stunden  2,2  pC.  betragen. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Voraussetzung  zu  prüfen,  wurden 
zwei  weitere  Controlversuche,  der  eine  mit  12-,  der  andere 
mit  24  stundiger  Dauer  angestellt. 

n.  Am  19.  Februar  1862. 

In  12  Standen  rorbrannten  181,8  Grm.  Weingeist  (=  159,9  Alko- 
hol nnd  21,9  Wasser)  and  Yerdanstet«n  546,0  Gno.  Wasser,  was  sa- 
sainmen' 756,1  Grm.  Wasser  entspricht 

1000  Liter  der  einströmenden  Laft  hatten  5,6077  Grm.  Wasser  bei  16,5^  G. 
1000     9        ri    abströmenden     „        ,      8,2402      „  An« 

Die  dorchgeströmte  Lnft  betrag  264519  Lit^. 

Es  warden  gefanden  im  Strome  696,8 

rückstftndig  in  der  Kammer  88,1 

729,4  Grm.  Wasser. 

Fehler  8,6  pC.  minus. 

m.  Am  21.  Febraar  1862. 

In  24  Standen  verbrannten  250,4  Weingeist  (=  220,3  Alkohol  and 
80»!  Wasser)  mid  verdonsteten  1184,8  Grm.  Wasser,  was  zasammen 
1428  Grm.  Wasser  entspricht 

1000  Liter  der  einströmenden  Luft  hatten  7,8847  Grm.  Wasser  bei  17,9^  C. 
1000     «         „     abströmenden     „         9      8,9456     „  »         n     » 

Die  durchgeströmte  Loft  betrag  686402  Liter. 


▲naaL  d.  Cham.  u.  Fharm.  II.  Sapplwaentbd.  1.  Heft. 
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Es  wurden  gefunden  im  Strome  1373,7 

rückständig  in  der  Kammer  32,0 


1405,7  Gmi.  Wasser. 
Fehler  1,5  pC.  minus. 

Aus  dieser  Versuchsreihe  geht  deutlich  hervor,  wie 
die  Genauigkeit  der  Wasserbestimmung  mit  der  Zeitdauer 
des  Versuches  zunimmt.  Es  wird  bei  jedem  Versuche  so 
ziemlich  gleich  viel  Wasser  zur  Ausgleichung  der  hygrosco- 
pischen  Eigenschaft  der  Kammer  aufgewendet;  im  ersten  Ver- 
suche fehlen  nämlich  34,2  Grro.,  im  zweiten  27,  im  dritten  29  Grm. 
Wäre  weniger  Wasser  in  die  Luft  der  Kammer  gebracht 
worden,  so  hätten  die  Wände  weniger  absorbirt,  denn  die 
hygroscopische  Eigenschaft  der  Körper  wächst  und  nimmt  ab 
mit  dem  Wassergehalte  der  Luft.  Wenn  der  Wassergehalt 
der  einströmenden  äufseren  Luft  in  der  wärftieren  Jahreszeit 
höher  ist,  nimmt  dieser  Fehler  gleichfalls  ab,  weil  zu  dieser 
Zeit  der  Oelanstrich  der  Blechwände  der  Kammer  mit  der 
ohnehin  feuchten  Luft  schon  vor  Beginn  des  Versuches  sich 
mehr  im  hygroscopischen  Gleichgewichte  befindet,  gerade  so, 
wie  z.  B.  unsere  Holzmöbel  im  Sommer  viel  weniger  arbeiten 
und  sich  werfen,  als  im  Winter. 

c.  Sanerstoff.  —  Gleichvrie  man  bei  der  Verbrennung 
eines  organischen  Körpers  mit  Kupferoxyd  oder  chromsaurem 
Bleioxyd  aus  dem  Gewichte  der  organischen  (verbrennlichen) 
Substanz  und  ihrer  Verbrennungsproducte  (Kohlensäure,  Was- 
ser und  --  wenn  die  Substanz  stickstoffhaltig  ist  —  auch  Sttek- 
stofi)  erfährt,  wie  viel  Sauerstoff  dem  Kupferoxyd  bei  der 
Verbrennung  entzogen  worden  ist,  so  kann  man  auf  ganz 
analoge  Weise  erfahren,  wie  viel  Sauerstoff  in  den  Körper 
eines  Menschen  oder  Thieres  eintritt,  während  Kohlensäure 
und  Wasser  austreten.  Da  aus  Versuchen,  welche  die  Pro* 
fessoren  Bise  hoff  und  Voit  theils  schon  veröffentlicht 
haben,  theils  Letzterer  namentlich  noch  veröffentlichen  wird, 
hervorgeht,  dafs   man   zur  Annahme  einer  merklichen  Aus- 
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Scheidung  von  Stickstoff  durch  Haut  und  Lungen  keinen  Grund 
hat,  was  auch  aus  den  schwankenden  Angaben  des  Reg- 
na ult'schen  Apparates  hierüber  deutlich  hervorgeht,  sondern 
dars  sämmtlicher  in  der  Nahrung  genossener  Sticl&stoff  selbst 
bei  monatelang  fortgesetzten  Beobachtungen  in  Harn  und  Koth 
bis  auf  ein  zu  vernachlässigendes  Minimum  wieder  erscheint, 
so  hat  man  es  in  der  Respiration  und  Perspiration  wesentlich 
nur  mit  Kohlensaure  und  Wasser,  zeitweise  vielleicht  auch 
mit  geringen  Mengen  Wasserstoff  und  Grubengas  zu  thun, 
wie  Ragtiault  und  Reispt  in  einigen  ihrer  Versuche  be- 
obachtet hqben.  Wasserstoff  und  Grubengas  werden  durch 
Verbrennung  eigens  bestimmt,  wie  oben  S.  17  bereits  ange- 
geben ist 

Um  zu  zeigen,  bis  zu  welcher  Genauigkeit  der  Sauerstpff 
auf  diese  Art  gefunden  wird,  den  ein  in  dem  Luftstrom  des 
Apparates  verbrennender  Körper  verbraucht,  dienen  zum 
Schlüsse  noch  ein  Paar  Controlversuche  mit  Stearinkerzen. 

I.  Am  28.  Mftrz  1862. 

In  8  Standen  55  Minuten  verbrannten  95,9  Grm.  Btearin,  welche 
nach  der  Elementarohalyse  269,1  Kohlensäure  und  109,0  Wasser  erzeu- 
gen und  aus  der  Luft  280,6  Sauerstoff  verzehrea  sollten. 

Es  enthielten 
1000  Liter  einströmende  Luft      0,6953  Grm.  CO,  und  8,2056  Grm.  HO 
1000  Liter  abströmende  Luft       1,9990      „         „       n     8,6597      „       « 
Die  durchgeströmte  Luft  betrag  197072  Liter  bei  15,6^  C. 

Es  wurden  geflmden  im  Strome  256,9  Grm.  COt  und  89,5  Grm.  HO 
rflckständig  in  der  Kammer    16,5    '„         „       „6,9     n     » 
"ÜTm""«         „       »     95,4      „      „ 

Die  gefundene  Menge  Kohlensäure  und  Wasser  (368^) 
wiegt  am  272,9  mehr,  als. das  Yerbrannte  Stearin  (95,9X 
W9S  als  Sauerstoff  ans  Aet  Luft  in  Rechnung  kommt.  Nach 
der  Elementariemalyse  verlangen  9&fi  Grm«  Stearin  280,6  Grm. 
Sauerstoff  zur  Yollstfindigen  Verbrennung.  Hatte  der  Versuch 
24  Stunden  gedauert,  so  wäre  die  Uebereinstinmung  zwischen 
ihm  und  der  Theorie  sicherlich  noch  gröber. 
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IT.  Am  25.  April  1862. 
In  8  BtUDdoD  verbrannten  98,7  Grm.   Stearin,    welche   nach  der 
ElementaranalyBe  268,2  Grm.  Kohlensäure  und  106,5  Wasser  geben  und 
auB  der  Luft  276,0  Sauerstoff  verzehren  sollten. 

Es  enthielten 
1000  Liter  einströmende  Luft    0,6751    Grm.  CO,  und  7,7282  Grm.  HO 
1000  Liter  abströmende  Luft     3,8061       »         n       n     9,0691       n      , 
Die  durchgeströmte  Luft  betrug  70091  Liter  bei  17,5^  C.   Es  war  nahezu 
die  geringste  Ventilation  angewendet  worden,  welche  der  Apparat  xolAftt. 
Es  wurden  gefunden  im' Strome  219,5  Grm.  COg  und  98,9  Grm.  HO 
rfickst&ndig  in  der  Kammer    45,2      „       „       ^      16,5     »       , 
'  264;r  .       „         „    110,4     „       - 

Die  gefundene  Kohlensaure  und  das  gefundene  Wasser 
wiegen  um  281,4  Grm.  mehr,  als  das  verbrannte  Stearin, 
was  als  SauerstoiT  aus  der  Luft  in  Rechnung  kommt.  Nach 
der  Elementaranaiyse  bedürfen  93,7  Grm.  Stearin  276,0  Grm. 
Sauerstoff  zur  Verbrennung.  Hätte  der  Versuch  24  Stunden 
lang  gedauert,  so  würde  die  Uebereinstimmung  noch  gröfser 
sein.  Wegen  der  geringeren  Ventilation  hat  dieser  Versuch 
ein  schärferes  Resultat  gegeben,  als  der  vorige. 


Untersuchungen  über  die  Respiration; 
von  Dr.  Max  Pettenkofer  und  Dr.  Carl  VoU. 


Nachdem  der  Respirationsapparat  im  physiologischen  In- 
stitute dahier  durch  Controlversuche  auf  die  Genauigkeit 
seiner  Angaben  besflglich  der  Kohlensaure  geprüft  war,  ver- 
einigten wir  uns  zur  Ausführung  gröfserer  Versuchsreihe, 
deren  Ergebnisse  wir  in  nachfolgender  Tabelle  mittheilen. 
Als  Untersuchungsobject  diente  uns  der  gleiche  Hund,  der 
bis  jetzt  zu  allen  hier  gemachten  Untersuchungen  über  die ' 
Ernährung  benutzt  wurde.  Er  wurde  meistentheils  mit  der 
betreffenden  Nahrung  ins  Gleichgewicht  gesetzt  und  unmittel- 
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bar  nach  der  Fütterung  in  den  im  Apparat  stehenden  Käfig 
gebracht,  woselbst  er 'stets  24  Stunden  lang  verweilte.  Die 
Anfsammlung  ^und  Analyse  des  auf  diese  Zeit  entfallenden 
Harnes  und  Kothes  geschah  in  derselben  Weise,  wie  bei  den 
früheren  Untersuchungen  über  die  Ernährung.  Ueber  die 
hierbei  erhaltenen  Resultate  der  Kohlensäureausscheidung 
sollen  hier  nur  einige  ganz  allgemeine  Betrachtungen  ange- 
knüpft werden,  ohne  schon  jetzt  auf  eine  weitere  Verfol- 
gung der  Zwsetzungen  im  Körper  einzugehen. 

L  Versuche  mit' Bestimmungen  der  Kohlensäure. 
Alle  Zahlen  über  Einnahmen  und  Ausgaben  des  Körpers 
sind  als  Gramme  zu  betrachten. 


Tabelle  I. 

Nahrung                  | 

Ham         1 

Ansge. 

schied. 

Kohlen. 

sfiure 

Hr. 

Dfttam 

Fleiseh  und 
Brod 

Fett, 
Btürke, 
Zucker 
od.Leim 

Getron^ 
kenes 
Wasser 

Menge 

Harn. 

Stoff 

Bemer- 
kungen 

*■" 

1861. 

1 

19.Pebr. 

1800  Fl. 

0 

0 

1093 

126,6 

656,2 

83,3  KUo- 

2 

24.    . 

400  FL 

200  F. 

578 

288 

31,3 

590,8 

gnu.8cbwer. 

d 

27.    . 

400  FL 

260  St 

390 

312 

30,8 

544,9 

5ter  Tag  d. 

4 

2.Män 

400  FL 

250  Z. 

350 

276 

26,9 

537,8 

Di&t 

5 

ö.   . 

400  FL 

200  L. 

1088 

889 

83,1 

513,0 

6 

8.    n 

800  B. 

0 

963 

410 

21,3 

680,2 

7 

20.    » 

400 
Zwieback 

0 

1455 

493 

31,9 

517,6 

8 

28.    n 

0 

460  St 

405 

309 

13,6 

545,7 

9 

30.    » 

800  Fl. 

450  St 

339 

504 

42,8 

663,6 

10 

I.April 

1800  Fl. 

450  St 

701 

1035 

106,7 

840,8 

11 

3.    n 

2500  FL 

0 

668 

2117 

180,8 

783,3 

2ter  Tag. 

12 

ö.    . 

0 

0 

123 

269 

24,9 

880,1 

2ter  Tag. 

18 

8.    » 

0 

0 

25 

151 

12,3 

357,6 

5ter  Tag. 

14 

11.    » 

0 

0 

15 

152 

10,1 

334,5 

8ter  Tag. 

16 

19.    » 

0 

850  F. 

358 

821 

14,6 

519,6 

16 

21.    • 

800  FL 

350  F. 

453 

483 

45,1 

598,1 

17 

28.    „ 

1800  FL 

350  F. 

1410 

867 

93,0 

840,4 

18 

4.  Mai 

0 

700  St 

507 

388 

12,7 

696,0 

19 

16.    n 

0 

200  L. 

1050 

966 

64,5 

353,5 

20 

17.    n 

0 

200  L. 
200  F. 

1600 

1196 

63,8 

592,7 

21 

19.       y, 

200  FL 

200  L. 

1210 

1014 

72,4 

513,8 

22 

21.    • 

1800  FL 

200  L. 

1282 

1852 

170,9 

658,2 

* 

23 

5.  Juni 

0 

700  St 

869 

892 
271 

13,8 

647,1 

24 

6.    » 

0 

0 

180 

8,3 

402,9 

Iter  Tag. 
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Aus  dieser  Tabelle  ist  ersichtlich,  dafs  die  Kohlensaure* 
ausscheidung  durch  Haut  und  LungeA  nicht  unbedeutenden 
Schwankungen  unterworfen  ist;  es  ergiebt  sich  nämlich  als 
Minimalwerth  nach  lOügigem  Hunger  (Tabelle  II)  =  289,4  Grm. 
und  als  Maximalwerth  bei  der  reichlichsten  Nahrungszufiihr 
(1800  Grm.  reines  Fleisch  und  350  Grm.  Fett)  ^  840,4  Grm.; 
diese  Zahlen  verhalten  sich  wie  1  :  2,9.  Die  Stickstoffab-* 
gäbe  geht  durchaus  nicht  parallel  der  der  Kohlensaure;  denn 
die  Harnstoffmengen  schwanken  in  viel  weiteren  Grenzen,  näm- 
lich in  den  hier  mitgetheilten  Reihen  von  8,3  bis  180,8  Grm. ; 
diefs  ist  ein  Verhältnifs  wie  1  :  21,8.  Obwohl  nach  unseren 
späteren  Versuchen  die  ausgeathmete  Kohlensäure  kein  ge- 
naues Mafs  für  die  Oxydation  im  Körper  darstellt,  so  kann 
man  doch  aus  den  grofsen  Schwankungen  derselben  den 
Schlufs  ziehen,  dafs  bei  dem  gleichen  Individuum  die  in  Folge 
der  Zersetzungen  gebildete  Wärmemenge  wenigstens  um  das 
Dreifache  hin-  und  hergehen  kann. 

Versuche,  welche  Dr.  Ranke  jun.  mit  unserem  Apparat 
an  sich  selbst  angestellt  hat,  zeigen  die  Kohlensäurexhalation 
beim  Menschen  in  viel  engere  Grenzen  eingeschlossen;  es 
wurden  nämlich  beim  Hunger  660  Grm.  und  bei  der  mög- 
lichst reichen  Nahrung  860  Grm.  Kohlensäure  gebildet.  Der 
nur  halb  so  schwere  Hund  scheidet  im  Maximum  beinahe  die 
gleiche  Menge  Kohlensäure  aus,  aber  doppelt  so  viel  Harn- 
stoff, während  die  Minimalzahl  der  Kohlensäure  und  des 
Harnstoffs  beim  hungernden  Hund  entsprechend  dem  ge- 
ringen Körpergewicht  nochmal  so  klein  ist,  als  beim  Men- 
schen. Die  grofse  relative  Steigerung  der  Kohlensäuremenge 
und  die  absolute  des  Harnstoffs  beim  Hund  gegenüber  dem 
Menschen  beruht  in  der  Möglichkeit  einer  relativ  gröfseren 
Aufnahme  von  Sauerstoff  und  einer  absoluten  von  Stickstoff- 
haltiger  Nahrung. 
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Die  Qualität  und  Quantität  der  im  Körper  Verbrennen- 
den Stoffe  ist  von  dem  gröfsten  Einflüsse  auf  die  Kohlen* 
säure,  die  durch  Haut,  und  Lungen  entfernt  wird,  ebenso  wie 
auf  die  Stickstoffmenge  im  Harn;  die  Bestimmung  der  Koh-* 
lensäure  erhalt  also  wie  die  des  Harnstoffs  nur  unter  der 
genauesten  Berücksichtigung  der  Nriurung  und  aller  Zer- 
setzungen im  Körper  Bedeutung. 

Während  des  Hungems  fallt  zugleich  mit  der  Harn- 
stoff- auch  die  Kohlensäuremenge  allmälig  herab;  sebKefslich 
findet  sieh  nur  die  Hälfte  der  Kohlensäureausscheidung  als 
bei  gewöhnlicher  Nahmngsweise ,  welche  den  Körper  auf 
seiner  Zusammensetzung  erhält ;  ein  Beweis,  dafs  der  Hunger- 
zustand so  wenig  wie  für  die  Harastoffbfldung  für  die  der 
Kohlensäure  das  Mafsgebende  ist,  und  dafs  ein  Plus  darüber 
nicht  eine  Luxusconsumtion  anzeigt.  Wenn  man  aus  dem 
Harnstoff  die  Menge  der  im  Tag  verbrannten  stickstoffhaltigen 
Stoffe  berechnet,  so  ergiebt  sich  beim  Hunger  in  24  Stunden 
noch  eine  Abgabe  von  etwa  100  Grm.  Fett. 

In  den  Versuchen  3  und  4  mit  400  Grm.  Fleisch  und 
einem  Zusatz  von  250  Grm.  Stärke  oder  Zucker  erschien 
aller  Stickstoff  und  Kohlenstoff  der  Nahrung  in  24  Stunden 
in  den  Excreten  wieder,  während  in  Versuch  2  mit  einem 
Zusatz  von  200  Grammen  Fett  wohl  der  Stickstoff,  aber 
nicht  aller  Kohlenstoff  wieder  kam.  Es  läfst  sich  daraus 
schliefsen,  dafs  in  den  beiden  ersten  Fällen  der  Körper  ge- 
rade auf  seinem  Bestände  blieb ,  im  dritten  aber  noch  Fett 
ansetzte;  man  erkennt  daraus  die  verschiedene  Wirkung  des 
Fetts  und  der  Kohlehydrate. 

In  Versuch  5,  «wobei  ebenfalls  zu  400  Grm.  Fleisch 
200  Grm.  Leim  gereicht  wurden,  fanden  wir  sogar  mehr 
Kohlenstoff  durch  Haut  und  Lungen  entfernt,  als  in  der  Nahrung 
enthalten  war,  und  zugleich  nicht  allen  Stickstoff  der  letzteren 
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im  Harn;  hier  gab  daher  der  Körper  noch  eine  stickstoff- 
freie Substanz,  wahrscheinlich  Fett,  her.  Der  Kohlenstoff 
von  800  Grm.  Brod  in  Versuch  6  kam  m  24  Stunden  voll- 
standig  durch  Haut  und  Lungen,  Harn  und  Koth  wieder  zum 
Vorschein. 

Als  wir  Fett  oder  Leim  allein  ohne  Eiweifszusatz  reichten, 
stellte  sich  Folgendes  heraus.  Der  Körper  des  Hundes 
gab  bei  einer  Futterung  mit  350  &m.  Fett  (Vers.  15)  noch  stick- 
stoffhaltige Substanz  ab,  aber  der  Kohlenstoff  des  verzehrten 
Fetts  erschien  durch  die  Respiration  bei  Weitem  nicht  wie- 
der; wir  folgern  daraus  einen  Ansatz  von  Fett  trotz  einer 
Abgabe  von  stickstoffhaltigen  Stoffen  vom  Körper.  —  Der 
Versuch  20  mit  200  Grm.  Fett  und  200  Grm.  Leim  verhalt 
sich  in  Beziehung  der  Wirkungsweise  auf  den  Organismus 
wie  der  vorige. 

Bei  Fütterung  mit  200  Grm.  Leim  allein  (Versuch  19) 
hat  man  zwar,  wie  in  den  eben  erwähnten  Beispielen,  einen 
Verlust  von  Stickstoff,  aber  wir  bestimmten  mehr  Kohlen- 
stoff in  der  Kohlensäure  als  im  Leim  enthalten  war,  d.  h.  der 
Körper  setzt  nicht  stickstofffreie  Substanz  wie  in  den  bei- 
den vorigen  Versuchen  an,  sondern  gab  solche  von  sich  her. 

Von  der  gröfsten  Bedeutung  war  für  uns  der  Entscheid 
der  Frage,  ob  sich  der  Kohlenstoff  von  übermäfsig  viel 
reinem  Fleisch  in  24  Stunden  in  den  Respirationsproducten 
finden  lafst,  wie  der  Stickstoff  desselben  im  Harnstoff  des 
Harns.  Es  hat  sich  herausgestellt,  dafs  diefs  nicht  der  Fall 
ist;  denn  in  dem  Versuch  1  bei  einer  Fütterung  mit  1800  Grm. 
Fleisch  und  in  Versuch  11  mit  2500  Grm.  Fleisch  ging  ziem- 
lich viel  Kohlenstoff  ab.  Es  bleibt  hiec  keine  andere  Mög- 
lichkeit übrig,  als  dafs  bei  der  Zersetzung  des  Fleisches  im 
Körper  sich  der  Stickstoff  als  Harnstoff  abtrennt,  aber  wegen 
Mangel  an   Sauerstoff  nicht  alle  dabei  entsprechende  stick- 
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stofffreie  sehr  kohlenstoffreiche  Substanz  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  oxydirt  wird,  sondern  ein  Theil  derselben  wahr- 
scheinlich als  Fett  zurückgehalten  und  angesetzt  wird.  Man 
kann  daher  ein  Thier  mit  reinem  Eiweifs  allein  ^  ohne  dafs 
es  zu  gleicher  Zeit  an  Eiweifs  zuzunehmen  braucht,  fett- 
reicher machen. 

Aus  den  Experimenten  16  und  17  mit  800  und  1800  Grm. 
Fleisch  +  350  Grm.  Fett  liefs  sich  mit  Leiditigkeit  ein  sehr 
starker  Fettansatz  entnehmen.  Wir  waren  nun  sehr  gespannt 
darauf,  ob  man  bei  einer  reichlichen  Fütterung  mit  Starke 
oder  Zucker  Anhaltspunkte  für  eine  Bildung  und  einen  An- 
satz Yon  Fett  aus  diesen  Kohlehydraten  beim  fleischfressen- 
den Hund  gewinnen  könnte.  Aber  weder  bei  einer  Nahrung 
aus  800  Grm.  oder  1800  Grm.  Fleisch  +  450  Grm.  Stärke 
(Versuch  9  und  10),  noch  bei  450  Grm.  Starke  allein  (Ver- 
such 8),  war  mit  Sicherheit  eine  Fetterzeugung  aus  Stärke 
zu  erschliefsen,  da  der  nicht  erscheinende  und  angesetzte 
Kohlenstoff  eben  so  gut  aus  der  bei  der  Zersetzung  des 
Fleisches  sich  bildenden  kohlenstoffreichen  Substanz  stammen 
kann.  Bei  den  Versuchen  18  und  23,  wobei  der  Hund  die 
enorme  Menge  von  700  Grm.  Stärke  frafs,  kam  nun  in  der  That 
viel  weniger  des  in  der  Stärke  enthaltenen  Kohlenstoffs  als  Koh- 
lensäure durch  Haut  und  Lungen  zum  Vorsdiein,  so  zwar,  dafs 
das  Deficit  nicht  von  dem  dabei  zersetzt^i  Körperfleisch  her- 
rühren konnte;  wir  wagen  aber  daraus  bis  jetzt  noch  nicht 
zu  entscheiden,  ob  hier  wirklich  aus  Stärke  im  Körper  Fett 
erzeugt  worden  ist,  da  ein  Theil  der  übergrofsen  Menge 
Starke  noch  im  Darm  oder  audi  nicht  völlig  oxydirt  im 
Körper  sich  hätte  befinden  können.  Jedenfalls  ist  die  Bil- 
dung von  Fett  auf  Kosten  von  reinem  Fleisch  von  der  äufser- 
sten  Wichtigkeit,  und  wir  halten  es  nach  unseren  bisherigen 
Untersuchungen  für  sehr  wahrscheinUcb,  dafs  jeder  An- 
satz von  Fett  im  Körper  nur  durch  Fett  möglich  ist,  entwe- 
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der  aus  dem  in  der  Nahrung  aufgenommenen  Fett,  oder  aus 
dem  bei  der  Zersetzung  von  Fleisch  im  Organismus  neu  ent- 
standenen. Bei  Gegenwart  von  Stärke  und  Zucker  wird 
sich  danach  das  Fett  nicht  aus  diesen ,  sondern  aus  dem 
durch  sie  vor  der  Verbrennung  geschützten  Fett  des  Fleisches 
erzeugen;  wir  machen  *  hierbei  zugleich  die  auf  die  durch 
Landwirthe  allgemein  gemachte  Erfahrung  der  Wichtigkeit 
der  stickstoilhaltigen  Nahrungsbestandtheile  bei  der  Mästung 
aufmerksam. 


II.    Versuche  mit  Bestimmungen  der  Kohlensäure^  des 
Walsers  und  des  Sauerstoffes. 

So  interessant  mehrere  der  Schlüsse  sind,  welche  die 
vorhergehende  Reihe  von  Versuchen  zuläfst,  so  sahen  wir 
doch  bald  ein,  dafs  Vieles,  was  die  Zersetzung  der  Nahrung 
im  Körper  und  den  Verkehr  zwischen  ihm  und  der  Atmo- 
sphäre betrifft,  damit  allein  nicht  entschieden  werden  kann. 
Man  kann  z.  B.  nicht  entfernt  sagen,  aus  welcher  Quelle 
der  Kohlenstoff  stammt,  der  in  der  Kohlensäure  austritt,  ob 
aus  Fleisch,  Fett  oder  Starke,  wenn  die  Nahrung  aus  allen 
dreien  gemischt  ist.  Insofeme  gleiche  Trockengewichte  Ei- 
weifs  (Fleisch) ,  Fett  und  Starke  (oder  andere  Kohlehydrate) 
sehr  ungleiche  Gewichte  Sauerstoff  zur  Verbrennung  brauchen, 
hätte  man  an  der  verzehrten  Menge  Sauerstoff  einen  An- 
haltspunkt, zu  schliefsen,  welche  Stoffe  vorwaltend  zur  CO^- 
Bildung  verwendet  worden  sind.  In  den  Versuchen  von 
Regnault  und  Reiset  wurde  die  verzehrte  Menge  Sauer- 
stoff bestimmt,  aber  leider  auf  die  Menge  der  Nahrung  nicht 
die  gebührende  Rücksicht  genommen.  Es  läfist  sich  somit 
über  das  Verhaltnifs  der  verzehrten  Menge  0  bei  verschie- 
dener Kost  nichts  Bestimmtes  aussagen.  Defshalb  mubte  uns 
sehr  viel  daran  gelegen  sein,  die  verzehrte  0-Menge  gegen- 
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über  der  ausgesohiedeneB  COs  jedenfalls  annähernd  zu  et^ 
fahren.  Auf  welchem  Wege  diefs  bei  unserem  Apparate  und 
dem  Constanten  beträchtlichen  Luftwechsel  in  demselben  mög- 
lich war,  ist  schon  in  dem  vorhergehenden  Aufsatz  bei  den 
Controlversuchen  auseinandergesetzt  worden. 

Unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  Ausgabe  durch  Haut 
und  Lungen  als  wesentlich  nur  aus  Wasser  und  Kohlensäure 
bestehend  anzunehmen  sei,  hofften  wir  alle  hieher  bezüg- 
lichen Fragen  mit  der  Bestimmung  dieser  beiden  Oxyde  be- 
antworten zu  können.  Unsere  Art,  den  verzehrten  Sauer- 
stoff zu  rechnen,  wu'd  am  besten  durch  ein  Beispiel 
erläutert. 


Anfangsgew.  d.  Hunds  29944  Orm. 

!  Fleisch  500  „ 
Starke  200  , 
Fett  6,5  „ 

Walser      144,5 , 

30795;Ö  a 


Endgewicht  29873     Grm. 

Harn  488,8     ^ 

Roth  1,1     „ 

Kohlensäure  416,0     „ 

WMser  359,9     „ 


31088,8 


Um  was  die  Summa  der  Gewichtsmengen  nach  dem  Versuche 
grofser  ist,  als  vor  dem  Versuche,  so  viel  \b\  Sauerstoff  aus 
der  Luft  aufgenommen  worden.  Hiemach  kann  man  sagen, 
dafs  während  24  Stunden  293,8  Grm.  Sauerstoff  aus  der 
durch  den  Apparat  strömenden  Luft  vom  Hunde  verzehrt 
worden  sind. 

Diese  Zahl  beruht,  wie  schon  erwähnt,  auf  der  Voraus- 
setzung, däfs  aufser  HO  und  CO^  kein  Stoff  in  wägbarer 
Menge  durch  Haut  und  Lungen  aasgeschieden  und  kein  an- 
derer als  0  aufgenommen  wird.  Wir  hatten  uns  schon  durch 
frohere  Versuche  überzeugt,  dafs  aufser  CO^  keine  andere 
C-Verbindung  in  größerer  Menge  ausgeschieden  wird,  als 
dafs  sie  höchstens  2  bis  3  Grammen  Kohlenstoff  in  24  Stun- 
den entspricht,  ebenso,  dafs  keine  Ammoniakverbindung  in 
berucksichtigenswerther  Menge  in  die  Luft  übergeht,  ein  Re- 
sultat,  was  auch'  Hegnaült  und  Reiset  erhalten   haben. 

Digitized  by  VjOOQIC 


60  Pettenhofer  u,   Voti,  Imterauckungen 

Es  blieb  nur  die  Möglichkeit,  dafs  Wasserstoff  ausgeschie- 
den wurde,  oder  Stickstoff  in  erheblicher  Menge  aus-  oder 
eintreten  könnte.  Ersteres  konnte  bei  dem  geringen  Ge- 
wichte des  H  keinen  erheblichen  Einflufs  auf  die  Gewichts- 
bestimmung des  0  äufsem,  und  letzteres  Bedenken  erscheint 
nach  den  jetzt  sehr  zahlreichen,  monatelang  fortgesetzten  und 
entscheidenden  Versuchen  von  einem  von  uns  (Voit)  über 
das  Erscheinen  des  in  der  Nahrung  enthaltenen  Stickstoffes 
im  Harn  und  Koth  als  beseitigt  betrachtet  werden  zu  können. 
Dieses  Bedenken  hat  sich  wesentlich  durch  sehr  fehlerhafte 
Versuche  von  Boussi.ngault  an  Tauben  in  die  Physiologie 
eingeschlichen.  Die  Unglaubwürdigkeit  der  Resultate  von 
Boussingault,  nach  denen  bei  Tauben  selbst  60  pC.  des 
Stickstoffes  im  Futter  in  den  festen  und  flüssigen  Excremen- 
ten  fehlen,  mithin  als  gasförmiger  N  ausgeschieden  sein 
sollten,  erhellt  unzweifelhaft  auch  aus  den  Versuchen  von 
Regnault  und  Reiset,  die  auch  mit  Vögebi  (Hühnern) 
experimentirten ,  und  bald  eine  Ausscheidung,  bald  eine 
Aufnahme  von  N  fanden;  aber  die  Mengen  sind  so  gering 
und  nach  beiden  Seiten  hin  so  schwankend,  dafs  darin 
ein  Gesetz  nicht  im  mindesten  zu  erblicken  ist,  und  wir 
nehmen  keinen  Anstand,  auch  diese  kleinen  von  Regnault 
erhaltenen  Gröfsen  vorlaufig  als  Fehler  des  Apparates  zu  be- 
trachten, die  sich  auch  bei  Ck)ntrolversuGhen  mit  Flammen 
sicher  gezeigt  haben  würden.  Bei  den  vielen  Verbindungs- 
stellen und  der  Anwendung  von  Cautschuc  ist  ein  absolut 
dichter  Schlufs  des  ganzen  Apparates  und  die  Vermeidung 
jeder  Diffusion  eine  Unmöglichkeit,  und  bei  dem  geringen 
Volume  der  eingeschlossenen  stagnirenden  Luft  und.  der 
langen  Dauer  eines  Versuches  müssen  die  Wirkungen  selbst 
kaum  bemerkbarer  Undichtigkeiten  und  der  Diffusion  schon 
leicht  wahrnehmbar  sein.  Es  ist  überhaupt  sehr  zu  beklagen, 
dafs  Regnault  über  sein  sonst  so  geistreiches  Verfahren 
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nicht  die  Probe  durch  Controlversuche  (z.B.  mit  einer  Stea- 
rinkerze statt  eines  lebenden  Thiers)  gemacht  hat.  Erst 
dann  könnten  diese  kleinen  Mengen  bald  aufgenommenen, 
bald  abgegebenen  Stickstoffes  bei  den  VersuchsthiOTen  auf 
uibedingte  Glaubwürdigkeit  Anspruch  machen. 

Wie  grofs  der  mögliche  Fehler  in  der  Sauerstoffbestim- 
mung  nach  unserer  Methode  ist ,  im  Falle  etwa  ausgeschie- 
dener Wasserstoff  und  Grubengas  vemachldssigt  wird,  können 
wir  an  dem  eben  mitgetheilten  Beispiele  anschaulich  machen, 
welches  aus  einer  weiter  unten  folgenden  Versuchsreihe  ge- 
nommen ist,  in  der  diese  Stoffe  wirklich. bestimmt  wor- 
den sind.  Es  konimen  auf  24  Stunden  7,2  Grm.  H  und 
4,1  Grm.  CH«.  Hiemach  sind  den  früher  berechneten  293,8 
Grm.  0  noch  11,3  Grm.  hinzuzuzählen  und  der  Hund  hatte 
305,1  Grm.  0  (3  pC.  mehr)  aufgenommen.  Dieser  Fall  von 
H-Ausscheidung  ist  bereits  ein  extremer.  Solche  noch  mit 
diesem  Fehler  bei  der  Sauerstoffbestimmung  behaftete  Ver- 
suche sind  die  folgenden  19. 
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Wir  wollen  zunächst  nur  das  Verhältnirs  zwischen  dem 
aus  der  Lufl  aufgenommenen  und  dem  in  der  ausgeschiedenen 
Kohlensaure  enthaltenen  Sauerstoff  naher  betrachten,  das 
Uebrige  spateren  Arbeiten  und  Schlursfolgerungen  Yorbe- 
haltend.  Der  1.  Versuch  in  dieser  Reihe  (am  4.  März)  wurde 
angestellt,  nachdem  der  Hund  16  Tage  lang  jeden  Tag  1500 
Grm.  Fleisch  erhalten  hatte.  Die  Menge  der -im  Respirations- 
apparat während  24  Stunden  ausgeschiedenen  Kohlensäure, 
des  Wassers  und  des  aufgenommenen  Sauerstoffes  ist  sehr 
beträchtlich.  Das  Yerhältnifs  zwischen  dem  aus  der  Luft  auf- 
genommenen Sauerstoff  und  dem  in  der  ausgeschiedenen 
Kohlensäure  enthaltenen  ist  63,7,  um  etwa  10  pC.  geringer, 
als  Regnault  durchschnittlich  gefunden  hat,  wenn  er  seine 
Hunde  mit  Fleischkost  genährt  hatte. 

Darauf  folgten  10  Tage  lang  Hunger;  am  10.  Tage  schied 
der  Hund  nur  die  Hälfte  CO^  aus,  wie  am  4.  März,  aber  die 
Sauerstoffaufnahme  war  verhältnif)smärsig  bedeutender.  Nimmt 
mun  aus  den  beiden  Respirationsyersuchen  während  des  Hun- 
gers das  Mittel  der  in  der  letzten  Columne  stehenden  Ver- 

127,0 
hältnifszahlen s — »  ^  erhält  man  63,5,  d.  i.  die  nämliche 

Zahl)  die  sich  nach  langdauernder  voller  Fleischdiät  ergeben, 
ein  Umstand,  den  gewifs  nicht  ganz  zufällig  ist. 

Durch  den  langen  Hungerzustand  war  das  Tbier  jeden- 
falls in  mancher  Beziehung  innerlich  ein  anderes  geworden. 
Eine  7tägige  Fütterung  wieder  mit  1500  Grm.  Fleisch  (Vers«  4) 
zeigt  uns  weder  dieselbe  Menge  Harnstoff,  noch  Kohlensäur'O. 
Am  Auffallendsten  aber  ist  die  viel  geringere  Menge  des  auf- 
genommenen Sauerstoffes  und  die  Verhältnifszahl  der  letzten 
Columne. 

Wollte  man  diese  Zahl  für  etwas  Zufälliges  halten,  so 
wird  man  eines  andern  belehrt,  wenn  man  das  Resultat  der 
beiden  folgenden  Versuche  betrachtet,  in   denen   sich   die 
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nämliche  Zahl  unter  sonst  ganz  veränderten  Verhältnissen 
wieder  zeigt.  Der  Hund  bekam  nämlich  8  Tage  lang  kein 
Fleisch,  nur  täglich  100  Grm.  Fett.  Die  Erklärung  für  diese 
Verhältnisse  liegt  grofsentheils  in  der  dritten  weiter  unten 
folgenden  Tabelle. 

Durch  diese  höchst  auffälligen  Thatsachen  sahen  wir  uns 
genöthigt,  abermals  zur  reinen  Fleischkost  von  täglich  1500 
Grm.  Fleisch  zurückzukehren,  um  zu  sehen,  ob  es  gelingt, 
zwischen  dem  in  der  CO2  ausgeschiedenen  und  dem  aus  der 
Luft  aufgenommenen  0  wieder  das  Verhältnifs  herzustellen, 
welches  wir  am  4.  März  und  beim  darauffolgenden  Hungern 
beobachtet  hatten.  Am  4.  Tag  dieser  Fleischdiät  kam  der 
Hund  in  den  Apparat.  Gleichwie  bei  der  Fleischdiät  nach 
dem  Hunger  die  Verhältnifszahl  am  7.  Tag  bis  100  gestiegen 
war,  war  sie  hier  am  4.  Tage  gleichfalls,  und  zwar  auf  105 
gestiegen.  Am  7.  Tage  wäre  sie  vielleicht  gerade  wieder 
100  gewesen,  denn  am  9.  Tage  (am  12.  April)  betrug  sie 
87,8,  2  Tage  später  75,0  und  wieder  2  Tage  später  65,1. 
Hiermit  waren  wir  nach  13  Tagen  wieder  so  ziemlich  auf 
dem  Punkte  angelangt,  auf  dem  wir  am  4.  März  nach  16  Tagen 
voller  Fleischdiät  gestanden  hatten. 

Wir  wechi$elten  nun  die  Nahrung  und  fütterten  täglich 
500  Grm.  Fleisch  und  '200  Grm.  Stärke.  «Am  6.  Tag  kam 
der  Hund  wieder  in  den  Apparat.  Leider  verunglückte  an 
diesem  Tage  die  Wasserbestimmung,  so  dafs  wir  über  die 
Verhältnifszahl  nichts  aussagen  können.  Einige  Tage  später 
zeigte  sie  sich  75,9,  dann  111,3,  dann  113,9,  zuletzt  106,0. 

Am  8.  Mai  ersetzten  wir  die  200  Grm.  Stärke  durch 
200  Grm.  Traubenzucker  und  brachten  den  Hund  gleich  am 
1.  Tage  dieser  Diät  in  den  Apparat.  Die  Menge  der  ausge- 
schiedenen Kohlensäure  und  des  aufgenommenen  Sauerstoffes 
hob  sich  beträchtlich,  aber  die  Verhältnifszahl  blieb  sich 
gleich   (106,2).    Aber   3  Tage   später   war   sie   schon   auf 
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135,8  gestiegen,  zeigte  wieder  3  Tage  später  130,6  und  be- 
trog nach  abermals  3  Tagen  148,2. 

Hiermit  waren  wir  an  einen  Punct  unserer  Unter- 
suchungen gelangt,  der  zum  ernstesten  Nachdenken  zwang. 
Wie  ist  es  möglich,  dafs  in  der  ausgeschiedenen  COs  nahe- 
zu 50  pC.  mehr  0  enthalten  sein  können,  als  aus  der  Luft 
aufgenommen  wird?  Auf  diese  Frage  gab  es  nur  eine  Antwort, 
so  unwahrscheinlich  sie  auch  klingen  mochte.  Es  mufste  sich 
eine  bedeutende  Menge  H  oder  CHs  aus  Stoffen  (Kohlehydrate 
u.  s.  w.)  entwickeln,  in  denen  wir  uns  den  H  gewöhnlich 
mit  0  zu  HO  vereinigt  denken,  und  dieser  0  mufste  sich 
mit  C  zu  CO«  verbunden  entwickeln.  Eine  so  bedeutende 
Menge  H  oder  CH^  aber  mufste  in  der  Luft  des  Apparates 
nachweisbar  sein.  Dieser  Umstand  führte  uns  auf  eine  dritte 
Reihe  von  Untersuchungen. 

111.   Versuche   mit  Bestimmungen   der  Kohlensäure  f  des 

Wassers,  des  Sauerstoffes^  des  Wasserstoffes  und  des 

Grubengases, 

Zur  Untersuchung  auf  H  und  CH«  diente  sofort  eine  dritte 
Untersuchungspumpe  und  kleine  Gasuhr,  welche  schon  früher 
für  Untersuchung  eines  Brnchtheiles  der  abströmenden  Luft 
auf  Ammoniak  oder  Kohlenwasserstoff  angeschaSt  und  ge- 
braucht worden  waren.  Von  der  abströmenden  Luft  wurde 
eine  Probe  durch  ein  Verbrennungsrohr  mit  glühendem  Pla- 
tinschwamm geführt,  und  dann  beobachtet,  um  wie  viel  sich 
in  dieser  Luft  nach  dem  Glühen  mehr  HO  und  CO9  findet, 
als  in  der  ungeglüht  abströmenden  Luft.  Wir  nahmen  vor- 
läufig an,  dafs  die  einströmende  Luft  keine  brennbaren  H-  und 
C- Verbindungen  enthalte,  eine  Annahme,  die  von  der  Wahr- 
heit keinesfalls  weit  entfernt  sein  kann.  Die  folgende  Ta- 
belle enthält  die  Resultate  : 

Aaaal.  d.  Chem.  n.  Pbarm.  II.  Bupplementbd*  1.  Heft. 
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Organismus  des  Hundes  bei  länger  fortgesetztem  Genüsse 
eine  beträchtliche  Menge  CO;;^  ohne  dafs  zu  ihrer  Bildung 
0  aus  der  Luft  nöthig  ist.  Zwei  Lehren  gehen  aus  diesen 
Thatsachen  hervor :  erstlich,  dafs  man  die  Menge  der  ausge-- 
schiedenen  CO«  nicht  mehr  als  gültigen  Mafsstab  ffir  die 
Oxydation,  für  den  SauerstofiVerbrauch  im  Organismus  neh- 
men kann,  und  dann,  dafs  es  nicht  unter  allen  Verhältnissen 
richtig  ist,  anzunehmen,  dafs  der  H  immer  zunächst  oxydirt 
werde. 

Bei  reiner  Fettfütterung  wird  gleichfalls  H  ausgeschieden, 
aber  wie  es  scheint,  weniger.  Selbst  bei  Fleischfüttening  nach 
längerem  Hungern  mufs  in  den  ersten  Tagen  eine  nicht  unbe- 
trächtliche Menge  H  oder  CHu  ausgeschieden  werden,  wie  aus 
den  Yerhältnifszahlen  der  Tabelle  II  hervorgeht;  in  den  ersten 
4  Tagen  dieser  Futterung  mit  1500  Grm.  Fleisch  ist  die  Yer- 
hältnifszahl  merklich  gröfser,  als  bei  Hunger  und  blofser 
Fettfütterung,  und  es  dauerte  13  Tage,  bis  der  0  der  CO« 
und  der  aus  der  Luft  aufgenommene  0  das  Verhältnifs  zeigten, 
welches  einer  lang  dauernden  Fleischdiät  entspricht. 

Man  kann  fragen,  warum  bei  den  Versuchen  von  Reg- 
nault  und  Reiset  diese  Schwankungen  weniger  hervor- 
treten.   Dafür  können  mehrere  Gründe  angeführt  werden  : 

1)  Die  verschiedenen  Ernährungszustände  wurden  nicht 
so  lang  erhalten  und  beobachtet,  wie  bei  unseren  Versuchen. 
Regnault  verfolgte  den  Hunger  höchstens  2  Tage  lang, 
während  wir  den  Einflufs  eines  lOtägigen  Hungers  hatten. 

2)  Seine  Thiere  waren  sämmtlich  viel  (5mal)  kleiner, 
als  das  unsrige.  In  einem  so  grofsen  Thiere  kann  sich  na- 
türlich eine  Aenderung  im  gesammten  Stofiwechsel  durch 
den  ganzen  Körper  nur  viel  allmäliger  vollziehen. 

3)  Endlich  besteht  ein  wesentlicher  Unterschied  darin, 
dafs  Regnault  in  einem  stets  gleich  bleibenden  Volum  Luft 
experimentirte,  während  wir  die  Luft  im  Ganzen  beständig 

6* 
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and  in  sehr  erheblichem  Grade  erneuern.  Bei  der  geringsten 
Ventilation  bekam  der  Hund  noch  ständlich  8000  Liter  Luft 
zugeführt.  Die  Untersuchungen  von  Ludwig  und  seiner 
Schule  haben  es  Jedermann  geläufig  gemacht,  dafs  der  Strom 
der  Gase  aus  dem  Blute  in  die  Luft  wesentlich  von  der 
Gröfse  eines  Ueberdruckes  in  dieser  Richtung  von  dem  Dif- 
fusionsbestreben abhingt.  Der  Spannung  der  CO«  im  Blute 
steht  ein  Druck  der  Kohlensaure  in  der  Luft  gegenüber, 
und  kann  ihr  unter  Umstanden  das  Gleichgewicht  halten, 
dann  scheidet  sich  keine  KohlensSure  mehr  aus;  ja  wenn 
der  COg-Gehalt  der  Luft  noch  höher  wird,  so  geht  COs  aus 
der  Luft  ins  Blut.  Das  nämliche  gilt  für  den  Wasserstoff. 
Befindet  sich  in  der  umgebenden  Luft  einmal  euie  gewisse 
Menge  H,  so  dunstet  viel  weniger,  oder  selbst  gar  keiner 
mehr  vom  Blute  ab.  Bei  längerem  Verweilen  im  Blute  wird 
er  allmälig  zu  HO  oxydirt,  und  das  Blut  kann  dann  wieder 
eine  seiner  Absorptionsfähigkeit  entsprechende  Menge  H  auf- 
nehmen. Bei  den  Regnault'schen  Versuchen  mufs  der 
gröfste  Theil  des  im  Darme  ausgeschiedenen  H  im  Blute  ver- 
brennen, sobald  die  Luft  der  Glocke  eine  gewisse  Menge  da- 
von enthielt,  während  er  bei  Luftwechsel  viel  schneller  aus 
dem  Blute  entweichen  würde.  Regnault  erhielt  defshalb 
die  gröfste  Menge  Wasserstoff  in  jenem  Falle ,  wo  er  nicht 
durchs  Blut  in  die  Luft  zu  gelangen  brauchte,  sondern  wo  er 
einen  ganz  directen  Weg  hatte,  nämlich  in  Nr.  35  seiner 
Versuche,  wo  der  Hund  viel  Brod  und  Fleischbrühe  gefressen 
hatte,  das  Gefressene  2mal  erbrach,  aber  auch  2mal  wieder 
auffrafs. 

Bei  den  Versuchen,  wo  Regnault  den  Stickstoff  der 
Atmosphäre  durch  ein  gleiches  Volum  Wasserstoff  ersetzte, 
beobachtete  er  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  einen  viel 
gröfseren  Verbrauch  von  Sauerstoff,  und  er  ist  geneigt,  „diefs 
dem  gröfseren  Erkäitungsvermögen  des  Wasserstoffes  zuzo- 
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schreiben,  wodurch  das  Thier  genöthigt  sei,  kräftiger  als  in 
gewöhnlicher  Luft  zu  athmen,  um  seine  normale  Temperatur 
za  erhalten/'  Wir  aber  sind  geneigt,  anzunehmen,  dafs 
mehr  Wasserstoff  im  Blut  verbrannte,  ja  theilweise  selbst 
von  aufsen  ins  Blut  überging.  Dafs  das  Yerhältnifs  zwischen 
0  m  der  COi  und  dem  ganzen  0-Verbrauche  so  ziemlich 
dasselbe  ist,  wie  bei  normaler  Luft,  beweist  nichts  gegen  un- 
sere Annahme,  da  unter  solchen  Umstanden  CO2  aufgetreten 
sein  kann,  die  keinen  0  aus  den  Behaltern  des  Apparates 
in  Anspruch  nahm« 

Wenn  man  die  in  der  dritten  Tabelle  enthaltenen  Yer- 
suche  mit  Ausnahme  von  1  und  4  in  der  Art  rechnet,  als 
wäre  auch  der  ausgeschiedene  H  und  HgC  zu  HO  und  CO« 
oxydirt  worden,  so  ergeben  sich  Verbaltnifszahlen ^  welche 
sich  der  des  Versuches  Nr.  35  von  Regnault  nähern,  wo 
sein  Hund  gemischte  Kost  (Brod,  Fleischbrühe  und  sehr  wenig 
Fleisch)  hatte.  Zur  Entscheidung  der  hier  angeregten  Frage 
ist  jedenfalls  noch  eine  grofse  Zahl  von  Erfahrungen  noth- 
wendig. 

Was  in  den  Tabellen  II  u.  III  noch  auffallt,  ist  der  momen- 
tane Einflufs  des  Wechsels  in  der  Kost.  Anfangs  haben  wir 
immer  darnach  getrachtet,  den  Hund  erst  in  den  Apparat  zu 
bringen,  wenn  man  aus  der  Hamstoffausscheidung  folgern 
konnte,  dafs  ein  Gleichgewichtszustand  eingetreten  sei.  Als 
wir  aber  bei  den  Versuchen  vom  7.  bis  16.  April  aus  der 
Fleischreihe  und  vom  22.  April  bis  5.  Mai  aus  der  Fleisch- 
und  Starkereihe  das  allmSlige  Sinken  und  Steigen  der  Ver- 
hältnifszahl  wahrgenommen  hatten,  lag  uns  natürlich  daran, 
den  Hund  bei  Kostwechsel  gleich  am  ersten  Tage  zu  be- 
obachten. Diefs  war  der  Fall  am  8.  Mai,  wo  man  von  500 
Fleisch  und  200  Starke  auf  eben  so  viel  Fleisch  und  Trauben- 
zucker überging;  femer  am  21.  Mai  und  am  3.  Juni.  Je- 
desmal steigt  die  Menge  des  aufgenommenen  0  im  Vergleich 
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zum  nächstfolgenden  Versuch,    daher  auch   der  niedrigere 
Stand  der  Yerhaltnifszahl  an  diesen  Tagen. 

Wir  brechen  hier  unsere  Mittheilungen  ab,  da  wir  eben 
veranlafst  sind,  den  Apparat  einige  Wochen  aufser  Gang  zu 
lassen,  um  den  Untersuchungsapparat  ganz  zu  vervollstän- 
digen. Künftig  vi^erden  vier  Untersuchungspumpen  arbeiten, 
um  nicht  nur  die  abströmende,  sondern  auch  die  einströ- 
mende Luft  auf  H  und  CH^  zu  untersuchen.  Obwohl  ihre 
Gröfse  in  der  einströmenden  Luft  voraussichtlich  verschwin- 
dend klein  sein  wird,  so  erfordert  doch  das  Princinlp  der  Dif- 
ferenzbestimmungen,  welches  unserer  ganzen  Methode  zu 
Grunde  liegt,  auch  noch  diese  Rücksicht,  um  jedem  Einwurfe 
zu  begegnen.  Aber  auch  schon  die  bisherigen  Resultate 
dürften  geeignet  sein,  zu  beweisen,  dafs  unsere  Methode  und 
unser  Apparat  gestattet,  Verschiedenheiten  im  Stoffwechsel 
unter  wechselnden  Umstönden  zu  finden  und  zu  verfolgen, 
um  zuletzteine  exacte  Vorstellung  von  Werth  und  Betrag  der 
täglichen  Einnahmen  und  Ausgaben  des  Körpers  sowohl  im 
gesunden  als  kranken  Zustande  zu  erlangen. 


Ueber  Dibrombuttersäure,  Dibrompropion- 

säure  und  einen   neuen,   dem  Glycocoll 

homologen  Körper  j 

von  C.  Friedel  und  V.  Machuca*). 


Die  Dibrombuttersäure  läfst  sich   fast  rein  in   der   Art 
erhalten,  dafs  man  das  Product  der  Einwirkung  von  Brom 


*)  Bull,  de   la  80C.  ohim.  de  Paru,  1861,   116.     R.  Schneider 
hatte  schon  früher  (vgl.  diese  Annalen  CXX,  2S0)  erwähnt,  dals 
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auf  MonobrombuUersfiure  im  leeren  Raum  destillirt  Letztere 
Säure  siedet  unter  einem  Druck  \on  etwa  3™"  Quecksilber- 


die  Monobrombntterstture  bei  Ein'Wirknng  von  Ammoniak  Brom- 
ammoniom  und  wahzsoheioUoh  Amidobntten&ure  bildet.  Er  hat 
über  die  letztere  folgendes  Genauere  mitgetheilt  (Pogg>  Ann.  GXIY, 
627).  Man  stellt  die  Ämidobattersttore  in  der  Art  dar,  dafs  man 
MonobrombutterBfture  mit  flberschÜBsiger  Ammoniakflflssigkeit  Iftn- 
gere  Zeit  (sweokmAI^ig  unter  ZnrfiakfliefsenlasBen  des  Verdam- 
pfenden) bis  gegen  das  Sieden  erhitzt,  nach  dem  Verdampfen 
des  freien  Ammoniaks  die  Flüssigkeit  mit  reinem  Bleioxyd  an- 
haltend und  unter  Ersetzung  des  Terdampfenden  Wassers  kocht, 
bis  auf  Zusatz  Ton  mehr  Bleiozyd  kein  Ammoniak  mehr  ent* 
weicht,  dann  möglichst  heifs  filtrirt,  mit  siedendem  Wasser  nach- 
wascht, aus  dem  Filtrat  das  Blei  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus- 
ftUt,  die  Tom  Schwefelblei  abflltiirte  FlSssigkeit  im  Wasserbad 
eindampft,  den  Bückstand  zur  Beseitigung  yon  etwas  unzersetzt 
gebliebener  Brombuttersäure  und  etwas  Bromwasserstoffs&ure  mit 
Aetherweingeist  behandelt,  und  znr  voUat&ndigen  Reinigung  1-  bis 
8mal  aus  starkem  Weingeist  umkrjstallisirt.  -*  Die  so  darge- 
stellte (die  Ausbeute  izt  geringer,  als  die  angewendete  Menge 
BrombuttersAure  erwarten  Uefse)  Amidobuttersäure  (Schneider 
gebraucht  die  Bezeichnung  PropaloHm)  krystallisirt  aus  der  Lö- 
sung in  starkem  Weingeist  in  farblosen  kleinen  BlEttchen  und 
■tem-  oder  garbenförmig  gruppirten  Nadeln ,  die  getrocknet  ein 
blendend  weifsea  atlasglänzendes  fettig  anzufühlendes  Pulyer  ge- 
ben ;  sie  ist  im  reinen  Zustand  geruchlos ;  sie  schmeckt  deutlich 
süfs;  sie  reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben;  sie  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  (l  Th.  in  etwa  8,5  Th.  Wasser  von  mittlerer  Tempe- 
ratur), sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  wenig  löslich  auch  in  sie- 
dendem Alkohol  (1  Th.  in  etwa  550  Th.  des  letzteren),  unlöslich 
in  Aether.  Ihre  Zusammensetzung  (die  bei  100^  getrocknete  Sub- 
stanz wurde  analysirt)  entspricht  der  Formel  GJä^G-^  : 

gefunden  :  46,82  u.  47,04  pC.  C;     8,92  u.  8,88  H;  18,51  u.  18,28  N; 

berechnet  :  46,60  »     »  8,74         „  18,60  n . 

Mit  Kali  in  der  Kälte  behandelt  entwickelt  sie  kein,  aber  beim 
Schmelzen  mit  Kali  reichlich  Ammoniak.  Vorsichtig  im  RÖhr- 
chen  erhitzt  schmilzt  sie  und  sublimirt  sie  theilweise  unzersetzt 
zu  baumiörmig  •  gruppirten  Nadeln.  Rasch  und  stark  erhitzt 
bräunt  sie  sich  und  verkohlt  sie  unter  Ausstofsung  alkalisch  rea- 
girender,  unangenehm  lauchartig  riechender  Dämpfe.  —  Die  Ver- 
bindung mit  Salzsäure  krystallisirt  bei  dem  Erkalten  der  bis  zur 
Bildung  einer  Salzhant  im  Wasserbad  eingedampften  Lösung  der 
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höhe  bei  110^  und  Ufst  sich  auf  diese  Art  ganz  farblos  er- 
halten, wahrend  sie  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Luftdruck  (bei  217^)  stets  etwas  zersetzt  wird.  Die  Dibrom- 
buttersäure  siedet  bei  einem  Druck  von  3°^°^  Quecksilberhöhe 
gegen  150^;  sie  bildet  eine  gelbliche,  sehr  zähe,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit. 

Die  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Monobrompropion- 
saure  dargestellte  Dibrompropionsäure  wird  in  dem  Augen- 
blick, wo  man  die  Röhren  öffnet  und  die  Bromwasserstoff- 
saure  sich  entwickelt,  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Die 
Krystalle  können  durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  rein 
erhalten  werden,  oder  in  der  Art,  dafs  man  sie  zur  Verja- 
gung eines  sie  färbenden  Ueberschusses  von  Brom  im  Was- 


AmidobattersÜiire  in  überaohüBsiger  verdünnter  SalzsAare  in  leicht 
l^Blichen  spiefsigeni  bfiechelfbrmig  grappirten  KrystaUen  O^H^NO,, 
HCl  (bei  100^  getrocknet;  gefanden  24,09,  berechnet  24,16  pC. 
GIH).  Bei  dem  freiwilligen  Verdonsten  der  Lösang  der  Amido- 
butterBäure  in  verdünnter  Salpetersttnre  über  Chlorcalciiun  und 
Aetskalk  kr^Btallisirt  die  salpeterBaore  Verbindung  in  farmkrautartig^ 
verwachsenen,  seideglUnzenden  Nadeln  Gfi^^^f  HNO,  (gef. 
62,50,  ber.  62,05  pC.  O^HsN^s),  die  in  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht  ISslicb  sind  und  deren  wäBserige  Lösung  Lackmus  röthet. 
Die  Lösung  von  1  Aeq.  Amidobutters&are  in  1  Aeq.  (verdünnter) 
SchwefelBäore  trocknet  zu  einer  z&ben,  schwierig  krystallisirenden 
Masse  ein ;  die  Lösung  von  1  Aeq.  Amidobuttersfture  in  2  Aeq. 
Schwefelsäure  giebt  deutliche  farblose,  concentriscb-gruppirte  Ha- 
deln,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Durch  anhaltendes 
Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Amidobuttersäure  mit  über- 
schüssigem Bleiozjd,  Filtriren  und  Abdampfen  der  Lösung  erhält 
man  ein  nur  schwierig  in  Wasser  lösUcbes  weifses  krystallinisches 
Pulver,  wohl  O^HgPbNO,  +  HPbO  (gef.  64,8,  ber.  68,76  pC.  Pb). 
Durch  Kochen  einer  wässerigen  Losung  von  Amidobuttersäure 
mit  überschüssigem  frisch  gefälltem  Silberozjd,  Filtriren  der 
Flüssigkeit  und  Concentriren  derselben  über  Schwefelsäure  er- 
hält man  die  Silberverbindung  in  kleinen ,  eu  kugeligen  Massen 
vereinigten  Raulen  ^«HgAgNO,  (gef.  51,8,  ber.  51,48  pC.  Ag),  die 
sich  am  Lichte  rasch  dunkel  färben  und  bei  100^  sich  lersetaen. 
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serbad  erhitzt,  und  dann  aus  Wasser,  in  welchem  sie  sehr 
leicht  löslich  sind,  umkrystallisirt.  Sie  schmelzen  zwischen 
65  und  70^;  die  geschmolzene  Substanz  erstarrt  bei  dem  Er- 
kalten zu  einer  weifsen  faserigen  und  strahligen  Masse,  und 
destillirt  unter  schwacher  Zersetzung  gegen  227^. 

Werden  die  Dibrombuttersaure  und  die  Dibrompropion- 
säure  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  2  Mol.  Silberoxyd  zu- 
sammengebracht, so  wirken  sie  leicht  auf  dieses  ein  und 
wandein  es  ganzlich  zu  BromsUber  um.  Werden  die  über- 
stehenden, stark  sauren  Flüssigkeiten  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff Ton  etwas  überschüssigem  Silber  befreit  und  mit  Kalk 
neutralisirt,  so  erhalt  man  Kalksalze,  die  mittelst  Alkohol  fall- 
bar sind  und  vermuthUch  aus  dioxybuttersaurem  und  glycerin- 
saurem  Kalk  bestehen,  aber  noch  nicht  in  einem  für  die 
Analyse  geeigneten  Zustand  erhalten  wurden. 

Wird  die  Monobrombuttersaure  in  alkoholischer  Am- 
moniakflüssigkeit gelöst  und  in  dieser  Lösung  im  Wasserbad 
erhitzt,  so  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge  von  Brom- 
ammonium aus.  Als  der  Inhalt  des  Gefäfses  längere  Zeit  mit 
Wasser  gekocht  wurde,  entwickelte  sich  viel  Ammoniak,  und 
in  Lösung  blieb  eine  Bleiverbindung;  letztere  gab  nach  der 
Ausscheidung  des  Blei's  mittelst  Schwefelwasserstoff  schöne 
weifse  perlmutterglänzende,  in  Wasser  lösliche,  sehr  deut- 
lich zuckerartig  schmeckende  Blättchen.  Diese  bestehen  aus 
einer  neuen,  mit  dem  GlycocoU,  dem  Alanin  und  dem  Leucin 
homologen  Substanz,  wie  aus  ihrer  Bildungsweise  hervor- 
geht, die  der  von  Perkin  und  Duppa  für  die  Entstehung 
von  GlycocoU*)  beschriebenen  analog  ist,  und  wie  die  zur 
Formel  G^UaNOg  führenden  Analysen  bestätigen**). 


*)  Aus  Monobromesfiigsftore ;  diese  Ann.  CVIII,  112.  D.  R, 

**)  In  einer    etwas  sptttereh    Mittheilung  (Gompt.  rend.   LIV,   220) 
geben  F  r i  e  d  e  1  und  M  a  c  h  u  o  a  über  diesen  dem  QI7C000U  homo- 
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Die  Dibrompropionsäure  scheint  auf  Ammoniak  schwieriger 
einzuwirken,  als  die  Monobrombuttersäure. 


Ueber  die   durch   trockene  Destillation    der 
Citronsäure  entstehenden  Säuren  und  einige 
zur   Buttersäure -Reihe  gehörigen  Verbin- 
dungen ; 
von   A.   Cahoure*). 


Da  die  Itaconsaure  und  die  Citraconsdnre,  welche  be- 
kanntlich bei  vorsichtig  geleiteter  Destillation  der  Citronsäure 
entstehen,  Formeln  besitzen,  die  um  C8H2  von  denen  der 
Maleinsäure  und  der  Paramaleinsdure  (Fumarsäure)  verschieden 
sind,  welche  unter  ganz  ahnlichen  Umstanden  aus  der  Aepfel- 


logen  Körper  Folgendes  an.  Er  Bchmeckt  zackerartig,  röthet  in 
wibsoriger  Lösang  schwach  Lackmas,  ist  in  Wasser  siemlioh,  in 
Alkohol  weniger  löslich.  In  Bestätigang  der  angegebenen  Zu- 
sammensetsong  wurden  in  diesem  Körper  gefunden  46,51  pC.  C^ 
8,89  H,  18,45  N  (nach  der  Formel  GfH^N^g  berechnen  sich 
46,60  pC.  C,  8,78  H,  18,60  N).  Der  Körper  bildet  mit  Salssäare 
eine  in  schönen  Prismen  krystallisirende,  anscheinend  sich  schon 
bei  100^  zersetzende  Verbindung ;  die  Verbindimg  mit  Bleiozyd 
krystallisirt  in  feinen  Nadeln  und  wird  schon  durch  die  Kohlen- 
sttore  der  Luft  allmftlig  zersetzt. 

Von  der  Dibrombutters&ore  wird  hier  mitgetheilt,  dafs  die 
unter  einem  Druck  Yon  Z^^  Quecksilberhöhe  gegen  140^  (diese 
Temperatur  ist  hier  angegeben)  siedende  Säure  66  pG.  Br  ergab 
(die  theoretische  Menge  ist  65  pC.  Br);  für  die  krjstallisirte 
Dibrompropionsäure,  dafs  ihr  Schmelzpunkt  bei  65°  liegt,  und 
dafs  sie  ergab  15,47  pG.  G,  1,91  H,  68^8  Br  (die  berechneten 
Procentgehalte  sind  lÖ^^l  pG.  G,  1,72  H,  68,96  Br).  D.  R. 
*)  Gompt  rend.  LIY,  176. 
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säure  entstehen,  so  bot  die  Untersuchung  einiges  Interesse, 
ob  wohl  diese  Körper  zwei  Glieder  einer  homologen  Reihe 
ausmachen  und  ob  wohl,  ebenso  wie  die  Maleinsäure  und 
die  Paramaleinsäure  durch  directe  Vereinigung  mit  Brom  zu 
Dibrombemsteinsäure  werden,  in  ähnlicher  Weise  aus  den 
erstgenannten  Säuren  ejn  2  At.  Brom  enthaltendes  Substitu- 
tionsderivat einer  der  Bemsteinsäure  homologen  Säure  ent- 
stehe. Wenn  diese  Vermuthung  experimentale  Bestätigung 
fände,  so  hätte  man  ein  Mittel,  eine  der  Weinsäure  homologe 
Saure  zu  erhalten,  deren  Untersuchung  interessante  Resultate 
ergeben  müfste*). 

Um  diese  Frage  zu  beantworten,  brachte  ich  in  einen 
Glaskolben  10  Grm.  reine  Citraconsäure  und  setzte  allmälig 
und  in  kleinen  Portionen  12,4  Grm.  Brom  zu,  d.  i.  so  viel 
von  dem  letzteren  Körper  als  zur  Bildung  der  2  At.  Brom 
enthaltenden  Verbindung  durch  directe  Vereinigung  nöthig  ist. 
Erhält  man  das  Gemische,  nachdem  man  den  Glaskolben  zu- 
geschmolzen, während  einiger  Stunden  im  Wasserbad  bei 
100^,  so  tritt  vollständige  Entfärbung  ein.  Bei  dem  Oeifnen 
des  Kolbens  überzeugt  man  sich,  dafs  keine  Bromwasserstoff- 
säure gebildet  wurde;  es  ist  somit  nicht,  wie  diefs  unter 
gewöhnlichen  Umständen  der  Fall  ist,  eine  Substitution  vor 
sich  gegangen.  Das  Gemisch  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu 
einer  krystallinischen  Masse,  welche  man  zwischen  Fliefs- 
papier  ausprefst  und  dann  mit  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  behandelt,  in  welcher  sie  sich  vollständig  löst. 
Bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  dieser  Lösung  erhält  man 
farblose,  gut  ausgebildete  Krystalle,  deren  Analyse  für  sie 
die  Formel  CioHeBr^Og  ergab.  Diefs  ist  die  Zusammensetzung 
einer  der  Bernsteinsäure  homologen  Säure,  in  welcher  2  At. 
Wasserstoff  durch  2  At.  Brom  ersetzt  wären;  es  handelte  sich 


*)  VgL  Kekul^  in  Ann.  Ch.  Pharm.  Supplementband  I,  338.     D.  R, 
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nur  noch  darum,  aufzusuchen,  ob  die  Homologie,  welche  die 
Formeln  anzeigen,  sich  bei  diesen  Körpern  auch  bezüglich 
ihres  chemischen  Verhaltens  findet. 

Wenn  man  nun  eine  concentrirte  Lösung  dieser  Saure 
unvollständig  mit  Kali  neutralisirt  und  die  Flüssigkeit  zum 
Kochen  bringt,  so  zeigt  sich  ein  lebhaftes  Aufbrausen,  Kohlen- 
säure entwickelt  sich  in  reichlicher  Menge  und  man  erhält 
ein  Kalisalz ,  aus  welchem  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  bis 
zur  Neutralisation  des  vorhandenen  Kali's  ein  bald  erstarrendes 
Oel  ausgeschieden  wird.  Dieses  Product  löst  sich  leicht  in 
kaltem  Aether  und  scheidet  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten 
dieser  Lösung  in  farblosen  biegsamen  langen  Nadeln  ab, 
deren  Analyse  zu  der  Formel  CsH^Br^O«  führt.  Die  Bildung 
dieser  Substanz  erklärt  sich  leicht  nach  der  Gleichung  : 

CioHsBrjOs  =  2C0,  +  C8HeBra04. 

Man  giebt  sich  somit  auch  leicht  Rechenschaft  über  die 
Entstehung  dieser  Säure  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von 
Brom  und  Kali  auf  Citraconsäure. 

Die  eben  angegebenen  Vorgänge  finden  in  ganz  gleicher 
Weise  statt,  wenn  man  an  der  Stelle  der  Citraconsäure  die 
damit  isomere  Itaconsäure  anwendet*). 

Das  im  Vorstehenden  beschriebene  bromhaltige  Product, 
welches  die  Zusammensetzung  der  Dibrombuttersäure  hat, 
besitzt  auch  die  Eigenschaften  derselben;  ich  habe  mich  da- 
von dadurch  überzeugt,  dafs  ich  diese  Säure  durch  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Monobrombuttersäure  in  geschlossenen 
Gefäfsen  bei  140^^  darstellte. 

Die  Dibrombuttersäure  krystallisirt  in  farblosen  langen 
dünnen  Prismen,  welche  zwischen  45  und  48^  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  schmelzen;  letztere  erstarrt  bei  dem  Erkalten 


*)  Vgl.  Kekul^  in  diesen  Annalen,  Supplementband  I,  839  n.  845  f. 
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zu  einer  Masse  sich  durchkreuzender  Nadeln.  Sie  siedet 
gegen  230  bis  232®  unler  theUweiser  Zersetzung;  e9  macht 
sich  nämlich  hierbei  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  Brom- 
wasserstoffgas bemerkbar. 

Die  Dibrombattersaure«  atherificirt  sich  leicht,  wenn  man 
einen  Strom  Chlorwasserstoffgas  durch  eine  Lösung  der 
ersteren  Säure  in  starkem  Alkohol  streichen  läfst  und  die 
Flüssigkeit  während  der  ganzen  Dauer  des  Einleitens  des 
Gasstroms  heifs  erhält.  Der  sich  bildende  Aether  ist  eine 
farblose,  angenehm  ätherartig  und  an  den  Geruch  von  Aepfeln 
erinnernd  riechende  Flüssigkeit;  er  siedet  zwischen  191  und 
193^  —  Die  Dibrombuttersäure  bildet  übrigens  mit  den  Basen 
Sabse,  die  im  Allgemeinen  löslich  sind  und  leicht  krystallisiren. 

Ich  habe  auch  den  Aether  der  Monobrombuttersäure 
dargestellt,  und  ich  kann  die  Richtigkeit  der  von  Fried  el 
und  Machuca  bezüglich  der  Monobrombuttersäure  gemachten 
Angaben  bestätigen*).  Diese  Säure  atherificirt  sich  noch 
viel  leichter,  als  die  Dibrombuttersäure.  Der  Aether  der 
Monobrombuttersäure  bildet  —  durch  Waschen  mit  reinem 
und  mit  alkalibaltigem  Wasser  gereinigt,  mittelst  Chlorcalcium 
getrocknet  und  endlich  noch  rectificirt  —  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, deren  starker  und  stechender  Geruch  bei  Verdünnung 
in  viel  Luft  an  den  von  Aepfeln  erinnert;  sein  Dampf  greift 
die  Augen  stark  an;  er  siedet  zwischen  175  und  178®;  er  ist 
in  Wasser  unlöslich,  leichtlöslich  aber  in  Alkohol  und  in 
Aether;  sein  spec.  Gewicht  ist  =  1,345  bei  12®.  —  Dieses 
Product  sowohl  als  auch  die  freie  Säure  verlieren  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  ihren  Bromgehalt  in  der  Form 
von  Bromammonium  und  es  bildet  sich  eine  dem  Alanin 
homologe  Amidsäure**). 


•)  Vgl.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  279.  D.  Ä. 

**)  Vgl.  die  Anmerkung  3.  70.  D.  R. 
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Die  Valeriansaure  verhdlt  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  bei  140  bis  150^  geradeso  wie  die  Buttersdure.  Man 
erhält  eine  flussige  bromhaltige  Saure,  welche  ohne  merk- 
liche Zersetzung  zwischen  226  und  230^  siedet,  und  sich 
leicht  unter  Bildung  einer  Verbindung  ätherificirt,  deren  Siede- 
punkt zwischen  190  und  194^  schwankt. 

Zur  Yeryollstandigung  dieser  Untersuchung  liefs  ich  auch 
Brom  in  verschlossenen  Gefäfsen  bei  140  bis  145^  auf  Capron- 
säure  einwirken,  wobei  ich  diese  beiden  Substanzen  in  dem 
Gewichtsverhältnifs  3  :  2  anwendete.     Nach  mehrstündiger 
Einwirkung  war   der   Geruch    des  Broms   vollständig  ver- 
schwunden.   Der  Röhreninhalt  gab  nach  angemessenen  Rei- 
nigungen zuletzt  eine  Flüssigkeit,   die  etwas  an  Capronsaure 
erinnernd  wenn  auch  viel  weniger   unangenehm  roch  und 
gegen  240^  siedete.    Dieses  Product  wird  bei  Einwirkung  von 
Kali  und  von  Silberoxyd  zu  Leucinsäure,  während  es  durch 
Ammoniak  zu  einer  Amidsäure,  der  Caproamidsäure,  umge- 
wandelt wird,   welche  Nichts  Anderes  ist  als  Leucin.     Die 
Bildung  dieser  Producte   läfst  sich  leicht  erklären  nach  den 
Gleichungen  : 

Ci,HiiBr04    +     KO,HO    =    KBr      +     C„Hi,0«; 
C^H^BrO^     +  2  NHg  =    NH^Br  -f    C«Ha(NH,)04. 

Jeder  normalen  Säure  aus  den  beiden  grofsen  Reihen, 
der  Essigsäure-  und  der  Benzoesäurereihe,  entspricht  somit 
eine  Amidsäure,  welche  noch  das  eine  Atom  s.  g.  basiischen 
Wpjsserstoff  enthält  und  dieses  gegen  verschiedene  Metalle 
unter  Bildung  wahrer  Salze  austauschen  kann,  während  an- 
dererseits die  Einführung  der  Atomgruppe  NH«  an  die  Stelle 
von  1  At.  solchen  Wasserstoffes,  der  durch  Säureradieale 
ersetzbar  ist,  die  Verbindung  fähig  macht  sich  mit  Säuren  zu 
vereinigen;  es  giebt  diefs  darüber  Aufschlufs,  dafs  diese 
Producte  eine  zweifache  Rolle  als  Säure  und  als  Base  spielen 
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können,  wie  ich  diefs  schon  vor  mehreren  Jahren  in  meiner 
Arbeit  über  die  Amidsauren  darzuthun  suchte. 

Das  monobrombuttersaure  Aethyl  und  die  ihm  homologen 
Verbindongen  bilden  bei  der  Einwirkung  von  Amid-,  Imid- 
und  Nitrilbasen  krystallisirbare  Verbindungen,  auf  welche  ich 
demnächst  zurückzukommen  gedenke. 


Ueber   die   durch  trockene    Destillation  der 
Citronsäure  entstehenden  Säuren; 

von  Demselben*). 


In  einer  vorhergehenden  Mittheilung**)  habe  ich  kurz 
die  Reactionen  kennen  gelehrt,  welche  bei  der  Einwirkung 
von  Kali  auf  die  aus  der  Citraconsäure  durch  Aufnahme  von 
2  At.  Brom  entstehende  Säure  CioHeBr^sOs  vor  sich  gehen. 
Ich  will  jetzt  auf  diesen  Gegenstand  etwas  eingehender  zu- 
rückkommen, um  zu  zeigen,  dafs  eine  radicale  Verschieden- 
heit zwischen  dieser  bromhaltigen  Saure  und  der  aus  der 
Maleinsäure  durch  Aufnahme  von  2  At.  Brom  entstehenden 
Säure  (^^[«BryOs  oder  der  Dibrombemsteinsäure  statt  hat, 
welche  beide  letzteren  Substanzen  identisch  sind. 

Die  Dibrombemsteinsäure  giebt  nämlich  bei  dem  Kochen 
mit  Kali  Chlorkalium  und  weinsaures  Kali  in  Folge  einer  ganz 
ähnlichen  Zersetzung,  wie  die  ist,  auf  welcher  die  Umwand- 
lung der  Monochloressigsäure  und  der  Monochlorpropionsäure 
zu  Glycolsäure  und  Milchsäure  beruht;   während  die  aus  der 


*)  Compi.  rend.  UV,  506. 
**)  Vgl.  den  ¥orli«rfebeaden  AufMls.  D.  R. 
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Citraconsaure  entstehende  Saure  CioHeBr^Ot^  bei  gleichzeitiger 
'  Einwirkung  von  Kali  und  Hitze  zu  Producten  zerffiUt,  welche 
mit  den  eben  genannten  nicht  die  geringste  Analogie  zeigen. 
Es  wird  diefs  verschiedenartige  Verhalten  verdeutlicht  durch 
die  Gleichungen  : 

CsH^BrgOa      -f  2  (KO,  HO)  =  CjHAojJHO  +  2  KBr ; 

Aus  d.  Maleinsäure  Weinsäure 

entstehende  tiäure 
CioHeBrjOs    +  2  (KO,  HO)  =  2  (CO,,  KO)  +  2  HO  +  CsHeBrjO^ 

Aus  d.  Cltracon-  Der  Dibrombutter- 

säure  entstehende  säure  isomere 

Säure  Säure. 

Die  Homologie,  welche  fOr  die  Maleinsäure  und  die 
Citraconsaure  durch  die  Formeln  derselben  angedeutet  wird, 
findet  sich  somit  nicht  in  dem  chemischen  Verhalten  dieser 
Sauren ,  wonach  nothwendig  für  dieselben  eine  wesentliche 
Verschiedenheit  der  Constitution  anzunehmen  ist.  Man  hat 
alle  Ursache  zu  glauben,  dafs  die  der  Bernsteinsäure  wirklich 
homologe  Säure  die  Lipinsäure  ist,  welche,  wie  die  erstere 
Säure,  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Fette 
bildet. 

Ich  habe  noch  eine  irrige  Angabe  bezüglich  eines  der 
Producte  zu  berichtigen,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Kali 
auf  die  aus  der  Citraconsaure  entstehende  Säure  CioHeBrsOs 
sich  bilden;  der  Irrthum  rührte  davon  her,  dafs  ich  zur  Brom- 
bestimmung unreinen  Kalk  anwendete. 

Läfst  man  die  Säure  CioHeBrsOg  während  einiger  Minuten 
mit  schwacher  Kalilauge  kochen ,  und  setzt  dann  einen  ge- 
ringen Ueberschufs  einer  Mineralsäure  zu,  so  scheidet  sich 
eine  ölige  Substanz  aus,  welche  bald  flüssig  bleibt,  bald  im 
Verlauf  einiger  Stunden  fast  vollständig  erstarrt;  ob  sich  das 
flüssige  oder  das  feste  Product  bildet,  hängt  von  der  kürzeren 
oder  längeren  Dauer  des  Kochens  ab.  Da  mir  eine  Bestim- 
mung des  Bromgehaltes  des  festen  Products  fast  dieselben 
Zahlen  ergeben  hatte,  welche  ich  für  das  flüssige  Product 
gefunden,   so  hatte  ich  etwas  zu  rasch  geschlossen,  es  liege 
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hier  einer  der  bei  der  Untersuchung  organischer  Substanzen 
so  oft  zu  beobachtenden  Fälle  von  Isomerie  vor,  und  dieser 
Körper  sei  Dibrombuttersäure  im  Zustande  gröfster  Reinheit. 
Da  die  Verschiedenheiten,  welche  ich  bei  der  vergleichenden 
Untersuchung  der  Eigenschaften  dieses  Körpers  und  der  Di- 
brombuttersäure bald  wahrnahm,  mir  Zweifel  bezüglich  seiner 
Zusammensetzung  anregten,  so  glaubte  ich  einige  Verbren- 
nungen desselben  ausführen  und  die  Brombestimmung  wieder- 
holen zu  müssen;  ich  fand  nun  für  diesen  Körper  eine  von 
der  der  Dibrombuttersäure  ganz  abweichende  Zusammen- 
setzung. Mehrere  Analysen  der  freien  Säure,  des  Baryt- 
salzes und  des  Aethers  ergaben  übereinstimmend  für  die 
Saure  die  Formel  CHH5Br04,  welche  von  der  der  öligen  Säure 
nur  um  1  At.  Bromwasserstoff  verschieden  fst  : 

CaHftBrgO*  —  BrH  =  C8H8Br04 
Oelige  Säure  Feste  Sfture. 

Die  feste  Säure  gehört  in  die  Reihe  der  nur  unvoll- 
kommen untersuchten  Verbindungen,  unter  welchen  die  AUyl- 
säure  (Acrylsäure)  und  die  Angelicasäure  die  wichtigsten 
Glieder  abgeben;  sie  wäre  als  das  einfach-gebromte  Sub- 
stitationsproduct  einer  zwischen  den  eben  genannten  Säuren 
intermediären  Säure  CsHeO«  zu  betrachten.  Was  dieser  Be- 
trachtungsweise zur  Unterstützung  gereicht,  ist  der  Umstand, 
dafs,  wenn  man  2  At.  Brom  auf  1  At.  Angelicasäure  ein- 
wirken läfst,  man  keine  Entwicklung  von  Bromwasserstoffgas 
beobachtet,  sondern  sich  ein  Product  CioH8Br«Oi  bildet,  wel- 
ches durch  Kali  zu  Bromkalium  und  einer  Säure  CioHTBrO« 
gespalten  wird,  deren  Zusammensetzung  von  der  der  ersteren 
auch  nur  um  1  At.  Bromwasserstoff  verschieden  ist. 

Die  Bildung  der  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  die 
aus  der  Citraconsäure  entstehende  Säure  CioHUBraOs  auf- 
tretenden Producte  erklärt  sich  nun  sehr  leicht;  die  Einwir- 
kung erfolgt  in  zwei  Phasen  : 

▲auü.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  II.  Sapplemfliitbd.  1.  Heft.  O 
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i)    CioHJBrjOe  =  2C08  +  CßHeBr.O^; 
2)    CsHeBr804  =  BrH  +  CgHjBrO*, 

indem  das  Alkali   nach  einander   erst  Kohlensäure  und  dann 

die  Hälfte  des  Broms  austreten  läfst. 

Die  emfach-gebromte  Propylallylsäure  ^  wie  ich  die  aus 
der  Säure  CioHeBr^Og  sich  ableitende  krystallisirbare  Säure 
C8H5Br04  nenne,  bildet  Salze,  die  im  Allgemeinen  löslich 
sind  und  leicht  krystallisiren.  Erhitzt  man  diese  Säure  mit 
Brom,  so  nimmt  sie  2  At.  des  letzteren  Körpers  ohne  Ent- 
wickelung  von  Bromwasserstoif  auf,  unter  Bildung  einer  Ver- 
bindung C8H5Br3  04^  die  ihrerseits  durch  Kali  zu  Bromkalium 
und  einer  Säure  C8H4Br204  gespalten  wird ;  letztere  vereinigt 
sich  abermals  direct  mit  Brom  unter  Bildung  einer  Verbin- 
dung CgH^BriO«,  welche  wie  die  analogen  Substanzen  bei 
Einwirkung  von  Kali  wiederum  zersetzt  wird. 

Die  Säuren  aus  der  Reihe  der  Angelicasäure  können 
sich  somit  direct  mit  Brom  vereinigen,  welches  durch  Alkalien 
theilweise  in  Form  von  Brommetall  eliminirt  wird,  so  dafs 
jene  Säuren  bezüglich  dieses  Verhaltens  dem  Aethylen  und 
den  ihm  homologen  Körpern  vergleichbar  sind  und  eben  so 
wie  dieses  zwei  scharf  geschiedene  Reihen  von  Verbindungen 
bilden,  deren  eine  Substanzen  vorführt,  welche  mit  den  Ver- 
bindungen aus  der  Essigsäurereihe  isomer  sind,  während  die 
andere  Reihe  gewöhnliche  Substitutionsproducte  zeigt.  Es 
läfst  sich  diefs  leicht  aus  der  folgenden  Zusammenstellung 
ersehen,  welche  die  von  der  einfach-gebromten  Propylallyl- 
säure  sich  ableitenden  Verbindungen  enthält  : 


Propylallyl^nifpe  : 

Aeihylen^Gruppe  : 

CeB^oT' 

normale  Sfiure 

C4H4 

Aethylen 

C8HJBr804        CeH8Br04 

C4H4Br8 

C4H8Br 

C8H6Br,04        C8H4Brg04 

C4H8Br3 

C4H^r, 

C8H4Br404        C8H8Br,04  ' 

C4H8Br4 

C4HBr8 

C4HBr8 

Cßu 

C4Bre. 
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Man  sieht  bei  Betrachtung  dieser  beiden  l^eihen,  dafs, 
ebenso  wie  die  progressive  Einwirkung  des  Broms  auf  das 
Aethylen  eine  Reihe  von  Körpern  giebt,  welche  mit  den  bei 
regelmäfsiger  Substitution  des  Broms  an  die  Stelle  von  Was- 
serstoff im  Bromathyl  entstehenden  isomer  sind,  so  auch  die 
Einwirkung  des  Broms  auf  die  Propylallylsäure  eine  Reihe 
von  Verbindungen  giebt,  welche  mit  den  verschiedenen  Brom- 
sabstitutionsproducten  der  Buttersäure  isomer  sind. 

Die  AUylsäure  (Acrylsaure)  scheint  sich  in  gleicher 
Weise  zu  verhalten.  Brom  wirkt  nämlich  energisch  auf  sie 
ein,  ohne  dafs  sich  eine  Entwickelung  von  Bromwasserstoff- 
saure  wahrnehmen  läfst;  es  bildet  sich  dabei  eine  äufserst 
heftig  reizend  riechende  Säure.  Ich  beabsichtige,  diese  Ver- 
biildungen  in  gröfserem  Mafsstabe  darzustellen  und  werde  bald 
die  Resultate  meiner  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand 
mittheilen. 

Stellt  man  die  im  Vorstehenden  erhaltenen  Ergebnisse 
mit  denjenigen  zusammen,  welche  ich  vor  etwa  12  Jahren 
bezäglich  der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Citronsäure 
veröffentlicht  habe,  so  tritt  klar  hervor,  dafs  die  zur  Citron- 
sauregruppe  gehörigen  Verbindungen  einen  eigenthümlichen 
Character  haben,  der  sie  von  der  Aepfelsäure  und  der  Wein- 
säure und  den  Derivaten  dieser  Säuren  unterscheidet,  wel- 
chen sie  jedoch  in  vielen  Beziehungen  nahe  stehen. 

Noch  will  ich  mittheilen,  dafs  die  Oenanthylsäure,  wenn 
man  sie  mit  Brom  im  Verhältnifs  von  1  zu  2  At.  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  erhitzt,  zu  einer  öligen  schweren  Flüs- 
sigkeit wird,  welche  die  Consistenz  eines  fetten  Oeles  zeigt 
und  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  etwa  250^  siedet;  dieses 
Product  ist  Manobromönanthjfbäure  Ci^HisBrO«. 

Die  Monobromvaleriansäure  giebt  bei  Behandlung  mit 
einer  Lösung  von  Ammoniakgas  in  wasserfreiem  Alkohol 
Bromammonium  und   Valeraminsäure,  eine  mit  dem  GlycocoU 
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und  dem  Alanin  homologe  Substanz ,  welche  mit  den  Säuren 
und  mit  den  Metalloxyden  gut  bestimmte  und  krystallisirbare 
Verbindungen  bildet. 

Wir  kennen  somit  jetzt  in  der  Reihe  der  Essigsaure  und 
in  der  Reihe  der  Benzoesäure,  welche  beide  Reihen  den 
vollständigsten  Parallelismus  zeigen,  eine  Reihe  homologer 
Amidsäuren,  welche  sich  sowohl  mit  Basen  als  mit  Säuren 
zu  ganz  bestimmten  Verbindungen  vereinigen  können,  und 
welche  bei  Einwirkung  von  Alkalien  in  der  Hitze  sich  zu 
Kohlensäure  und  zusammengesetzten  Ammoniaken  spalten.. 


Vorkommen  des  Eubidiums  in  der  Holzasche ; 
von  Carl  Than. 


Die  Asche  des  Eichenholzes  (Quercus  pubescens),  wel- 
ches als  Heizmaterial  im  Pesther  Universitätslaboratorium  be-^ 
nutzt  wird,  wurde  mit  destillirtem  Wasser  ausgekocht  und 
unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  eingedampft  und  dann 
schwach  geglüht.  Die  weifse  Salzmasse  in  Wasser  gelöst 
wurde  mit  etwas  Chlorwasserstoff  theilweise  gesättigt  und 
durch  etwa  Vioo  der  zur  Fällung  des  gesammten  Kaliums  er- 
forderlichen Menge  Platinchlorides  in  verdünnter  warmer  Lö- 
sung gefällt.  Der  erhaltene  gelbe  Niederschlag  zeigte  im 
Spectralapparat  (von  Steinheil)  blofs  das  Spectrum  des  Ka- 
liums. Nach  fünfmaliger  Auskochung  des  Niederschlages 
mit  geringen  Mengen  destillirten  Wassers  konnte  man  im 
Spectrum  desselben  zwischen  den  Linien  Ka  und  Sr^  einen 
der  ersteren  etwas  näher  liegenden  schwachen  Doppelstrei- 
fen wahrnehmen,  welcher  für  Rubidium  characteristisch  ist 
Um  das  Rubidiumspectnim  rein  zu  erhalten,  wurde  der  Nie- 
derschlag durch  schwaches  Glühen  in  Wasserstoff  reducirl, 
mit  Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  mit  etwa  Vd  d^r  zur  voU- 
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ständigen  Fältung  erforderlichen  Menge  verdünnten  Platin- 
chlorides neuerdings  gefallt.  Der  erhaltene  Niederschlag 
zeigte  nach  fünfmaliger  Anskochung  das  Rubidiumspectruin 
mit  den  Linien  Rb  a,  ß^  y,  d  und  aufserdem  drei  Paare  von 
Linien  im  Orange,  Gelb  und  Grün,  prachtvoll  ohne  eine  Spur 
der  characteristischen  Kaliumlinien,  so  dafs  die  Gegenwart 
des  Rubidiums  in  der  Asche  des  Eichenholzes  als  erwiesen 
zu  betrachten  ist.  Cäsium  konnte  ich  in  derselben  Asche 
nicht  wahrnehmen. 


Untersuchungen  über  organische  Säuren; 
von  Aug.  KekulL 


IV.  Fumarylchlorid ,  Maleinsäure- Anhydrid, 
Maleinsäure. 

In  einem  früheren  Abschnitt  dieser  Mittheilungen  *)  habe 
ich  gezeigt,  dafs  sich  die  Fumarsäure  durch  directe  Addition 
mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  oder  mit  zwei  Atomen  Brom  zu 
vereinigen  vermag,  um  so  Bernsteinsäure  oder  Bibrombern- 
steinsäure  zu  erzeugen.  Das  Studium  der  Zersetzungspro- 
dncte  der  so  bereiteten  Bibrombemsteinsäure  ha,tte  ergeben, 
dafs  diese' Säure  identisch  ist  mit  der  aus  Bernsteinsäure  durch 
Substitution  erhaltenen  Bibrombemsteinsäure.  Für  die  mit 
der  Fumarsäure  isomere  Maleinsäure  hatte  ich  gefunden,  dafs 
sie  durch  Jodwasserstoff  in  Fumarsäure  übergeführt  wird,  dafs 
sie  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  Bemsteinsäure  er^ 
zeugt,  und  dafs  sie  bei  Behandlung  mit  Brom,  neben  lös- 
licheren Producten,  ebenfalls  Bibrombemsteinsäure  liefert. 


»)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  I,  129  und  888. 
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Ich  habe  jetzt  das  Fumarylchlorid  und  das  Maleinsänre- 
anhydrid  in  derselben  Richtung  untersucht,  und  aufserdem 
mit  der  Maleinsäure  selbst  einige  ergänzende  Versuche  an- 
gestellt. 

Fumari/lchlorid, 

Zur  Darstellung  des  Fumarylchlorids  wurden  84  Grm. 
Fumarsäure  mit  290  Grm.  Phosphorsuperchlorid  zersetzt.  Aus 
dem  bei  der  ersten  Destillation  zwischen  140  und  170^  über- 
gehenden Theil  wurde  durch  Durchleiten  von  trockener  Luft 
bei  120^  das  Phosphoroxychlorid  möglichst  entfernt  und  dann 
durch  nochmalige  Rectification  ein  Product  erhalten,  welches 
fast  vollständig  bei  160^  ubefdestillirte. 

Das  Fumarylchlorid  verbindet  sich  durch  directe  Addi- 
tion mit  zwei  Atomen  Brom  und  erzeugt  so  Bibromsuccinyl- 
chlorid. 

Gfi^Q^  .  Cl,  +  Br,  = .  C^HsBr.Ot .  Cl, 

Fumarylchlorid  Dibromsuccinylchlorid. 

Die  Vereinigung  erfolgt  bei  140  bis  150^.  Das  Product  dieser 
Addition  ist  identisch  mit  dem  von  Perkin  und  Duppa*) 
aus  Succinylchlorid  durch  Substitution  erzeugten  Körper. 

Das  Bibromsuccinylchlorid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
die  bei  218  bis  220^  siedet.  Es  kann  leicht  durch  Destillation 
gereinigt  werden,  obgleich  es  dabei  stets  theilweise  Zer^ 
Setzung  erleidet.  Diirch  Wasser  wird  es  in  Salzsäure  und 
Bibrombernsteinsaure  zerlegt;  die  Zersetzung  erfolgt  in  der 
Kälte  langsam,  rasch  beim  Kochen.  Die  so  erzeugte  Bibrom- 
bernsteinsaure ist  in  allen  Eigenschaften  identisch  mit  der- 
jenigen, die  man  aus  Bernsteinsäure  durch  Substitution  oder 
aus  Fumarsäure  durch  Addition  von  Brom  erhält.  Ich  habe 
namentlich  festgestellt,  dafs  sie  beim  Kochen  mit  Kalkwasser 
unter  Bildung  von  weinsaurem  Kalk  zersetzt  wird,  und  dafs 


♦)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVII,  130. 


1 


Digitized  by  VjOOQIC 


über  organxBche  Säuren»  87 

durch  Kochen  ihres  Barytsalzes  saurer  brommaleinsaurer  Baryt 
erhalten  wird. 

Die  Analyse  der  aus  Fumarylchlorid  dargestellten  Bi- 
brombemsteinsäure  gab  folgende  Resultate  : 

1)  0,4945   Grm.    gaben   0,3124  Grm.   KohlenBttare  und   0,0664  Grm. 

Wasser. 
0,7488   Grm.   (mit  NatTiomamalgam   zersetzt)    gaben    1,0137   Grm. 
Bromsilber  und  0,0027  Grm.  Silber. 

2)  0,7584  Grm.  gaben  0,4834   Grm.  KohlenB&ore    und  0,1046   Grm. 

Wasser. 

Berechnet Gefunden 

1)  "  ~2)   ~ 

G4           48         17,39  17,24  17,38 

H4           4           1,45  1,49  1,63 

Er,       160        57,99  57,85  — 

O4         64        23,17  —  -- 
276       100,00 

Ich  habe  aufserdem  noch  festgestellt,  dafs  das  Bibrom- 
succinylchlorid  von  Alkohol  leicht  zersetzt  wird  und  dafs  so 
krystallisirbarer  Bibrombernsteinsäureäther  entsteht,  der  in 
allen  Eigenschaften  mit  demjenigen  identisch  ist,  den  ich 
früher  aus  Bibrombemsteinsäure  dargestellt  hatte. 

Das  Bibromsuccinylchlorid  kann  mit  überschüssigem  Brom 
destillirt,  oder  auch  längere  Zeit  auf  180^  erhitzt  werden,  ohne 
dafs  Zersetzung  eintritt. 

Maleinsäureanhydrid. 
Das    Maleinsaureanhydrid   siedet   bei    196^   (Felo uze 
fand  früher  176^0-    ^^  verbindet  sich  durch  directe  Addition 
mit  zwei  Atomen  Brom  und  erzeugt  so  einen  Körper  von 
der  Zusammensetzung  des  Bibrombem$iein9äureanhydrids  : 
^4H,08        -f-        Br,  =  G4H,Br,Oa 

Male'insäureanbjdrid  BibrombemsteinBftureanhydrid. 

Es  ist  indefs  schwer,  dieses  Additionsproduct  in  reinem  Zu- 
stand zu  erhalten,  weil  es  durch  Hitze  Zersetzung  erleidet. 
Erhitzt  man  Maleinsaureanhydrid  mit  trockenem  Brom  nur 
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kurze  Zeit  (Va  bis  Vi  Stunden)  auf  100^,  so  wird  nur  wenig 
Bromwasserstoffsäure  erzeugt  und  man  erhält  eine  gelbe 
Flüssigkeit,  die  allmälig  krystallinisch  erstarrt.  Die  anhängende 
Bromwasserstoffsäure  kann  dadurch  entfernt  werden,  dafis 
man  das  Product  pulvert  und  längere  Zeit  mit  gebranntem 
Kalk  unter  eine  Glasglocke  stellt.  Das  trockene  Pulver  ist 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich  und  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten in  farblosen  Blättchen.  Eine  Brombestimmung  gab 
60,08  pC.  Brom;  die  Formel  des  Bibrombernsteinsäureanhy- 
drids  verlangt  62,01  pC. 

Das  Bibrombemsteinsäureanhydrid  schmilzt  unter  100^. 
Wenn  es  in  einer  zugeschmolzenen ,  Röhre  auf  180^  erhitzt 
wird,  so  erleidet  es  Zersetzung;  es  entsteht  Bromwasserstoff- 
säure und  eine  krystallisirbare  Substanz  von  der  Zusammen- 
setzung des  BrommcUemsäureanhydrids^  von  der  später  noch 
die  Rede  sein  wird. 

G4H2Br,08  =  HBr  -f-  ^«HBrQs- 
Bringt  man  das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Maleinsäure- 
anhydrid  erhaltene  Bibrombemsteinsäureanhydrid  mit  kaltem 
Wasser  zusammen,  so  entsteht  anfangs  eine  feste  Masse,  die 
sich  in  etwas  mehr  Wasser  leicht  löst.  Die  Lösung  giebt 
bei  freiwilligem  Verdunsten  eine  krystallisirte  Säure,  welche 
die  Zusammensetzung  der  Bibrombemsteinsäure  besitzt,  die 
aber  in  den  Eigenschaften  von  der  gewöhnlichen  Bibrom- 
bemsteinsäure völlig  verschieden  ist  Diese  Säure,  die  ich 
Isobibromherruteinaüure  nennen  will,  entsteht  aus  dem  ge- 
bromten  Anhydrid  durch  directe  Vereinigung  mit  Wasser,  und 
das  sie  erzeugende  Anhydrid  mufs  demnach  für  Isobibrom- 
berasteinsäureanhydrid  angesehen  werden. 

G4HjBr803        +         HgO  =  04HJBr,O4 

iBobibrombemflteittBlaieanhjrdrid  Isobibrombemstainfläare. 

Behandelt  man  das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Malein- 
säureanhydrid  erzeugte  bromhaltige  Anhydrid  mit  siedendem 
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Wasser,  oder  dampft  man  die  Lösung  der  Isobibrombem- 
steinsäure  durch  Warme  ein,  so  wird  unter  Entwickelung 
von  Bromwasserstoffsäure  eine  krystallisirte  Säure  erhalten, 
welche  die  Zusammensetzung  der  Brommaletnaäure  zeigt 
und  die  ich  Isobrommalemsäure  nennen  will.  Die  Bildung 
dieser  Säure  erklärt  sich  aus  der  Gleichung  : 

Gfijßr^^^,  =  HBr  +  €4H,Br04 

Iflobibrombernflteins&iire  Isobibrommaleins&ure. 

Bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  gebromte  Anhydrid  wird 
indessen  stets,,  neben  der  Isobibrombemsteinsäure  oder  der 
Isobrommalemsäure,  eine  geringe  Menge  gewöhnlicher  Bi- 
brombernsteinsäure  erhalten. 

Isobibrombemsteinsäure.  Diese  Säure  entsteht,  wie  eben 
erwähnt,  wenn  Isobibrombemsteinsäureanhydrid  in  kaltem  Was- 
ser gelöst  und  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wird.  Man  erhält  so  grofse, 
wohl  ausgebildete  und  völlig  durchsichtige  Krystalle,  die  in 
Wasser  weit  löslicher  sind  als  gewöhnliche  Bibrombernstein- 
säure. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

0,6679  Gnu.    gaben   0,4300  Grm.  Kohlens&ure    nnd    0,0934   Grm. 

V^asser. 
0,5109  Grm.   (mit  Natriumamalgam   sersetst)   gaben   0,6876   Grm. 

BrorosUber  nnd  0,0028  Grm.  Silber. 


Tbeorie 

Versnob. 

G, 

48 

17.39 

17,56 

H4 

4 

1,45 

1,55 

Br, 

160 

57,99 

57,66 

O4 

64 

23,17 

— 

276  100,00 

Die  Isobibrombemsteinsäure  zeigt  eine  sehr  bemerkens- 
werthe  Isomerie  mit  der  gewöhnlichen  Bibrombernsteinsäure. 
Beide  Säuren  unterscheiden  sich  wesentlich  durch  ihre  phy- 
sikalischen Eigenschaften,  und  sie  zeigen  auch  bei  den  mei- 
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sten  Zersetzungen  ein  völlig  verschiedenes  chemisches  Ver- 
halten. 

Die  Isoblbrombernsteinsäure  schmilzt  bei  etwa  160°  und 
erleidet  bei  etwa  180^  Zersetzung,  indem  sie  in  Bromwasser- 
stoff und  Isobrommalei'nsäure  zerfallt.  Dieselbe  Zersetzung 
findet  schon  statt,  wenn  die  wasserige  Lösung  der  Isoblbrom- 
bernsteinsäure gekocht  oder  auch  nur  im  Wasserbad  einge- 
dampft wird.  Die  gewöhnliche  Bibrombernsteinsäure  erleidet 
beim  Kochen  mit  Wasser  keine  Zersetzung;  sie  vnrd,  wenn 
man  sie  in  trockenem  Zustand  erhitzt ,  völlig- zerstört,  ohne 
vorher  zu  schmelzen. 

Wird  Isobibrombernsteinsaure  in  wässeriger  Lösung  mit 
Baryt  gekocht,. so  entsteht  ein  in  Warzen  krystallisirendes 
Barytsalz,  welches  dem  durch  gleiche  Behandlung  aus  Bi- 
brombernsteinsäure erzeugten  brommalei'nsauren  Baryt  sehr 
ähnlich  sieht,  aus  dem  aber  durch  Schwefelsäure  die  mit  der 
Brommaleinsäure  isomere  Isobrommaleinsäure  erhalten  wird. 

Das  Silbersalz  der  Isobibrombernsteinsaure  zerfällt  da- 
gegen genau  wie  das  Silbersalz  der  gewöhnlichen  Bibrom- 
bernsteinsäure. Man  erhält,  neben  Bromsilber,  eine  saure 
Flüssigkeit,  die  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak  in  Chlor- 
calciumlösung  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag 
hervorbringt,  der  die  Eigenschaften  des  weinsauren  Kalkes 
besitzt.  Er  löst  sich  in  Salzsäure  und  wird  aus  dieser  Lö- 
sung durch  Ammoniak  wieder  krystallinisch  gefällt.  Die 
Krystalle  haben  dasselbe  Aussehen  wie  die  durch  gleiche 
Behandlung  aus  gewöhnlicher  Bibrombernsteinsäure  erhaltenen. 
Eine  Kalkbestimmung  gab  : 

Berechnet  Gefunden 

Weinsaurer  KaUc  :  ^^H^GagOe  21,28  21,15  pO.  Ca, 

0,3201  Grm. ,    bei  200^  getrocknet,    gaben  0,2302  Grm.  schwefel- 
sauren Kalk. 
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hobrommale^säure.  —  Es  wurde  oben  erwähnt,  dafs 
die  Isobrombernsteinsaure  beim  Erhitzen  auf  180"  oder  auch 
beim  Kochen  oder  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  in 
BromwasserstoiT  und  Isobrommale'insäure  zerfallt.  Man  kann 
daher  zur  Darstellung  der  Isobrommaleinsaure  auch  Isobrom- 
bemsteinsäureanhydrid  direct  in  Wasser  lösen  und  die  Lö- 
sung durch  Wärme  eindampfen. 

Die  Isobrommaleinsaure  ist  in  Wasser  ausnehmend  lös- 
lich. Die  concentrirte  Lösung  giebt  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten kleine  sternförmig  vereinigte  Prismen.  Die  Analyse 
gab  folgende  Zahlen  : 

0,7220   Grm.   gaben    0,6442   Grm.    Kohlensäure   and    0,1030  Grm. 
Wasser. 

0,4574   Grm.    (mit  Natriumamalgam  yersetzt)    gaben    0,4416  Grm. 
BromBÜber  und  0,0035  Grm.  Silber. 


Theorie 

Versuch 

^4 

"^ 

24.62' 

24,33 

»• 

3 

1,64 

1,58 

Br 

80 

41,02 

41,64 

^4 

64 

32,82 

— 

195  100,00 

Die  Isobrommaleinsaure  gleicht  im  Ansehen  völlig  der 
gewöhnlichen  Brommaleinsäure,  die,  wie  ich  früher  zeigte, 
aus  dem  durch  Kochen  von  gewöhnlicher  Bibrombernstein- 
säure  mit  Baryt  entstehenden  sauren  brommaleinsauren  Baryt 
erhalten  werden  kann.  Beide  Säuren  unterscheiden  sich  in- 
defs  durch  den  Schmelzpunkt.  Die  gewöhnliche  Brommalein- 
säure schmilzt  bei  125^  und  zersetzt  sich  bei  etwa  150^  in 
Wasser  und  ein  flüchtiges  Anhydrid;  die  Isobrommaleinsaure 
dagegen  schmilzt  erst  bei  etwa  160^  Ein  weiterer  Unterschied 
beider  Sauren  liegt  im  Verhalten  der  Silbersalze.  Das  Sil- 
bersalz der  gewöhnlichen  Brommaleinsäure  ist  so  beständig, 
dafs  es  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden  kann. 
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Das  Silbarsalz  der  Isobrommaleinsaure  zersetzt  sich  mit  aus- 
nehmender Leichtigkeit  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Maleinsäure, 

In  einer  früheren  Mittheilung  habe  ich  gezeigt,  dafssich 
die  Maleinsäure  wie  die  mit  ihr  isomere  Fumarsäure  direcl 
mit  Brom  vereinigt  und  so  Bibrombernsteinsäure  erzeugt 
Ich  hatte  damals  beigefügt  :  „Aber  es  entsteht  gleichzeitig 
eine  betrachtliche  Menge  von  Bromwasserstoff,  während  bei 
Anwendung  von  Fumarsäure  kaum  Spuren  dieser  Säure  er- 
halten werden.  Neben  der  Bibrombernsteinsäure  wird  noch 
eine  in  Wasser  löslichere  Säure  gebildet,  deren  Untersuchung 
noch  nicht  beendigt  ist/^  Obgleich  diese  Angaben  in  dem, 
was  eben  über  die  Isobibrombernsteinsäure  und  die  Isobrom- 
maleinsaure mitgetheilt  wurde,  schon  ihre  Erklärung  finden, 
schien  es  mir  dennoch  geeignet,  den  Versuch  wieder  aufzu- 
nehmen. 

Wird  Maleinsäure  mit  Brom  nur  kurze  Zeit  auf  100^  er- 
hitzt, so  entsteht  nur  ausnehmend  wenig  Bromwasserstoff- 
säure. Behandelt  man  das  Product  mit  kaltem  Wasser,  so 
bleibt  ein  weifses,  wenig  lösliches  Pulver,  welches  nichts 
anderes  als  gewöhnliche  Bibrombernsteinsäure  ist.  Ich  habe 
die  Analyse  der  so  dargestellten  Säure  früher  mitgetheilt, 
und  ich  habe  mich  jetzt  davon  überzeugt,  dafs  sie  beim 
Kochen  mit  Kalk  weinsauren  Kalk  und  beim  Kochen  mit  Baryt 
sauren  brommaleinsauren  Baryt  erzeugt.  Neben  der  Bibrom- 
bernstemsäure  erhält  man  eine  in  Wasser  sehr  lösliche  Säure, 
die  in  allen  Eigenschaften  mit  der  oben  beschriebenen  Iso- 
bibrombernsteinsäure übereinstimmt  und  beim  freiwilligen 
Verdunsten  in  grofsen  durchsichtigen  und  wohlausgebildeten 
Krystallen  erhalten  wird.  Ich  habe  mich  mit  einer  Brombe- 
stimmung der  so  dargestellten  Isobibrombernsteinsäure  be- 
gnügt.   Diese  gab  : 
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Berechnet  Geftmden 

für  €4Hj8r,04  57,99  68,16 

0,4348   Grm.    (mit  Natriumamalgam    zersetzt)    gaben   0,5896  Grm. 
Bromsilber  und  0,0026  Grm.  Silber. 

Wird  die  wässerige  Lösung  der  so  erhaltenen  Isobibrombern- 
steinsaure  durch  Warme  eingedampft,  so  entweicht  fortwäh- 
rend Bromwasserstoff  und  man  erhält  die  oben  beschriebene 

Isobrommaleinsäure. 

# 

Ich  glaube  annehmen  zu  dürfen,  dafs  die  Isobibrombem- 
stemsäure  durch  directe  Addition  von  Brom  zu  Maleinsäure 
erzeugt  wird.  Die  gleichzeitig  auftretende  Bibrombernstein- 
säure  verdankt  ihre  Entstehung  einer  Umwandlung  der  Ma- 
leinsäure in  die  isomere  Fumarsäure,  die  sich  dann  durch 
Addition  mit  Brom  vereinigt.  Man  weifs  in  der  That,  dafs 
diese  Umwandlung  der  Maleinsäure  zu  Fumarsäure  sehr  leicht 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  oder  von  Bromwasser- 
stoff erfolgt.  Ich  habe  diese  Thatsache  früher  erwähnt  und 
seitdem  durch  wiederholte  Versuche  bestätigt. 

Da,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  will,  die  Citraconsäure 
bei  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  nicht  in  Itaconsäure ,  son- 
dern in  die  isomere  Mesaconsäure  umgewandelt  wird,  lag  die 
Yermuthung  nahe,  die  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  Maleinsäure  entstehende  Säure  könne  eine  dritte,  der 
Fumarsäure  isomere  und  der  Mesaconsäure  entsprechende 
Säure  sein.  Der  Versuch  hat  indefs  gezeigt,  dafs  sie  mit 
der  gewöhnlichen  Fumarsäure  identisch  ist. 

Es  schien  mir  endlich  von  Interesse,  zu  versuchen,  ob 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Maleinsäure  diese  der 
Mesaconsäure  entsprechende  dritte  Säure  der  Fumarsäure- 
gruppe  erhalten  werden  könne.  Der  Versuch  lehrte,  dafs  die 
Maleinsäure  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wirk- 
lich eine  moleculare  Umwandlung  erleidet,  durch  welche  eine 
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in  Wasser  wenig  lösliche  Säure  erzeugt  wird.     Diese  Säure 
ist  indefs  nichts  anderes  als  gewöhnliche  Fumarsäure. 


V.  Citraconsäure,  Mesaconsäure,  Citraconsäure- 
anhydrid. 

Die  Itaconsäure  vereinigt  sich,  wie  ich  früher  zeigte, 
direct  mit  Wasserstoff  oder  mit  Brom.  Sie  erzeugt  so  Brenz- 
weinsäure  und  Bibrombrenzweinsäure.  Die  so  erhaltene 
Brenzweinsäure  ist  identisch  mit  der  bei  trockener  Destilla- 
tion der  Weinsäure  entstehenden  Säure.  Die  Bibrombrenz- 
Weinsäure  zerfällt  beim  Kochen  ihrer  Salze.  Durch  Zer- 
setzung des  Natronsalzes  erhält  man  Aconsäure  : 

€6H«Br804  =  2HBr  +  O4H4O4 

Bibrombrenzweinsäure  Aconsäure. 

Es  schien  mir  von.  Interesse,  die  beiden  mit  der  Itacon- 
säure isomeren  Säuren  :  die  Citraconsäure  und  die  Mesacon- 
säure, in  ähnlicher  Richtung  zu  untersuchen. 

'  Citraconsäure. 
Erhitzt  man  Citraconsäure  mit  conceatrirter  Jodwasser- 
stoffsäure einige  Zeit  auf  100^  so  scheidet  sich  eine  in  Wasser 
wenig  lösliche  Säure  aus,  die  durch  mehrmaliges  Umkrystal'- 
lisiren  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen  weifsen  Krystallen 
erhalten  wird,  welche  alle  Eigenschaften  der  Mesaconsäure 
besitzen. 

0,3010  Grm.   gaben    0,5058  Grm.   KohlenB&ore   and  0>1298   Grm. 
Wasser. 

Berecbnet  Gefdnden 

€5  ^60  46,16^  45,82 

He  6  4,62  4,79 

^4  64  49,28  - 


180  100,00 
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Stellt  man  Citraconsäure  einige  Zeit  mit  Natriumamalgam 
and  Wasser  zusammen,  so  geht  sie  durch  directe  Aufnahme 
von  zwei  Atomen  Wasserstoff  in  Brenewemaäure  über,  die 
aus  dem  erhaltenen  Natronsalz  nach  der  Methode,  die  ich 
früher  gelegentlich  der  Itaconsäure  angab,  leicht  dargestellt 
werden  kann.  Ich  will  bei  der  Gelegenheit  erwähnen,  dafs 
die  Brenzweinsaure  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  Brenz- 
weinsaureäther  erzeugt.  Zersetzt  man  nämlich  das  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  erhaltene  Natronsalz  mit 
überschüssiger  Salzsaure  und  fügt  man  zur  concentrirten 
Lösung  Alkohol,  ehe  alle  Salzsäure  verdampft  ist,  so  wird 
Brenzweinsäureäthyläther  erzeugt. 

Die  aus  Citraconsäure  dargestellte  Brenzweinsaure  schmolz 
bei  114^;  sie  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

1)  0,1791  Qrm.  gaben  0»2966  Gnu.  Kohlena&ore  und  0,0966  Grm. 

Wasser. 

2)  0,4020  Qnn.  gaben  0»66ö6  Grm.  Kohlensäore   und  0>2227  Grm. 

Wasser. 


Bereohnet 

Gefunden 
1)                   2) 

e. 

60            45,46 

46,16            46,15 

H, 

8             6,06 

6,00              6,15 

Ö* 

64            48,49 

—                  — 

132  100,00 

Da  beide  Bestimmungen  den  Kohlenstoff  etwas  zu  nie- 
drig ergaben,  habe  ich  noch  das  Kalksalz  der  so  dargestell- 
ten Brenzweinsaure  analysirt. 

0,3518   Grm.  gaben  0,4498  Grm.   Koblensftnre  und   0,1178   Grm. 

Wasser. 
0,3018  Grm.  gaben  0,2895  Grm.  schwefelsauren  Kalk. 


Berechnet 

Gefunden 

€5 

60 

36,29 

34,86 

He 

6 

3,63 

3,72 

Ca, 

40 

23,68 

23,34 

^4 

64 

87,65 

— 

170  100,00 
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Auch  bei  dieser  Bestimmung  wurde  der  Kohlenstoff  etwas 
zu  niedrig  gefunden.  Es  scheint  demnach,  als  ob  der  aus 
Citraconsaureanhydrid  dargestellten  Citraconsäure  eine  wasser- 
stoffärmere Verunreinigung  so  hartnäckig  anhafte,  dafs  so- 
wohl die  durch  Jodwasserstoff  erzeugte  Mesaconsäure,  als  die 
durch  Natriumamalgam  gebildete  Brenzweinsäure  nicht  völlig 
rein  erhalten  werden. 

Die  Citraconsäure .  vereinigt  sich,  wie  die  mit  ihr  isomere 
Itaconsäure,  direct  mit  zwei  Atomen  Brom.  Das  Product  hat 
die  Zusammensetzung  der  zweifach -gebromten  Brenzwein- 
säure; aber  es  unterscheidet  sich  durch  alle  seine  Eigen- 
schaften wesentlich  von  der  gleich  zusammengesetzten  Säure, 
die  aus  Itaconsäure  erhalten  wird.  Ich  will  diese  beiden 
Modificationen  der  gebromten  Brenzweinsäure,  um  an  ihre 
Abstammung  aus  Itaconsäure  und  Citraconsäure  zu  erin- 
nern, Itabtbrombremweinsäure  und  Citrabibrambrenztoemsäure 
nennen. 

Die  Vereinigung  der  Citraconsäure  mit  Brom  erfolgt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  Freiwerden  von 
Wärme.  Hat  man  nur  wenig  Wasser  zugefugt,  so  entsteht 
ein  dicker  Syrup;  der  allmälig  zu  einem  Brei  feiner  Krylltalle 
erstarrt.  Da  das  Product  in  Wasser  ausnehmend  löslich  ist, 
so  ist  seine  Reindarstellung  mit  grofsem  Verlust  verbunden. 

Die  reine  Citrabibrombrenzweinsäure  ist  völlig  weifs;  sie 
ist  weit  löslicher  als  die  Itabibrombrenzweinsäure.  Ich  habe 
sie  aus  wässeriger  Lösung  niemals  in  deutlichen  Krystallen 
erhalten  können.  Einmal  erhielt  ich  krystallinische  Krusten. 
Gewöhnlich  kann  die  Lösung,  selbst  durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten, bis  zur  Syrupconsistenz  concentrirt  werden,  ohne  zu 
krystallisiren;  und  sie  verwandelt  sich  dann  allmälig  in  blu- 
menkohlartige Massen,  die  aus  mikroscopischen  Krystallen  be- 
stehen. Auch  in  Aether  und  Alkohol  ist  die  Säure  ausneh- 
mend löslich. 
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Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 
1)  0,7980  Gm.  gaben  0,5906  Qrm.  Kohlenalnre  und  0,1498  Orm. 
Wasier. 
0,4944  Onn.  (mit  Matriumamalgam  ceraetzt)  gaben    0,64S0   Qrm. 
Bromsilber  und  0,0084  Grm.  Silber. 
f)  0,6062  Onn.  gaben   0,7966  Grm.    Bromsilber   und    0,0200  Grm. 
SUber. 


] 

Berachnet 

Geftmden 
1)                 2) 

e. 

60 

80,69 

20,88              - 

H. 

6 

2,07 

2,10 

Br, 

160 

66,17 

66,86           66,76 

^4 

64 

82,07 

—                — 

290  100,00 

Bei  Destillation  der  Citrabibrombrenzweinsaure  entweicht 
viel  Bromwasserstoffsäure  und  es  entsteht  JUanobramcäracan- 
aäureanhydrid,  welches  im  Retortenhals  krystallinisch  er- 
starrt.   Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

GftHeBrsO«  =  HBr    +    05H,BrO,    +    H,^ 

GitraUbrombrencweinsäiire  Monobromcitraoon- 

Bänxeanhydrid. 

Ich  werde  später  auf  das  so  erzeugte  Anhydrid  zurück- 
kommen; will  aber  hier  darauf  aufmerksam  machen,  dab 
diese  Zersetzung  der  Citrabibrombrenzweinsaure  yöllig  der 
oben  für  die  homologe  Isobibrombemsteinsäure  angegebenen 
analog  ist;  nur  wurde  dort,  weil  das  Product  nicht  der 
Destillation  unterworfen  wurde,  statt  des  Anhydrids  das  zu- 
gehörige Hydrat  erhalten  : 

€4H4BrtG4  SB  HBr        +        Q^ELfir^^ 

IsobibrombemBteinsanre  Isobrommale'inBftnre. 

Die  Citrabibrombrenzweinsaure  zersetzt  sich  leicht,  wenn  ihre 
wässerige  Lösung  bei  Gegenwart  einer  Base  gekocht  wird. 
Die  entstehenden  Zersetzungsproducte  sind  völlig  von  den- 
jenigen yerschieden,  welche  die  Itabibrombrenzweinsäure  bei 
gleicher  Behandlung  liefert  Es  wird  nämlich  nur  ein  Atom 
Brom  m  Form    von  Bromwasserstoff   eliminirt;   gleichzeitig 

AobaL  d.  Cbem.  v.  Vburm.  II.  Sapplarwiitbd.  1.  Helt. 


Digitizedby  Google 


96  KekuUf  UfUtrguchmnfm 

entweicht  Kohlensfiore  und  es  entsteht  eine  krystftlligirbare 
Saure  von  der  Zusammensetzung'  der  einfach  gebromten  Cho- 
tansäure. 

€.H«Br,0«         =        HBr      +      eo,      +      ^«H^BrO, 
Citrabibrombnnsweins&ore  Bromcrotonsinre. 

Es  ist  für  diese  Zersetzung  völlig  gleichgültig,  ob  auf  etil 
Holecttl  Citrabibrombrenzweinsäure  ein  Aequivalent  oder  zwei 
Aeq.  Base  angewandt  werden,  oder  ob  man  die  Base  un 
Ueberschufs  einwirken  lafst.  Die  Zersetzung  ist  nur  insofern 
verschieden,  ab  entweder  freie  Bromcrotonsaure ,  oder  ein 
Salz  dieser  Säure  erhalten  wird. 

Um  diese  Zersetzung  besser  verfolgen  zu  können,  habe 
ich  das  Kalksalz  der  Citrabibrombrenzweinsäure  dargestellt. 
Man  erhalt  dieses  Salz  leicht,  wenn  man  die  wasserige  Lö- 
sung der  Säure  mit  Ammoniak  nahezu  neutralisirt,  zu  der 
noch  schwach  sauren  Lösung  eine  concentrirte  Lösung  von 
Chlorcalcium  zufugt  und  dann  Alkohol  zusetzt.  Bei  Anwen- 
dung concentrirter  Lösungen  erhält  man  ein  weifsea  Krystall- 
pulver;  aus  verdtinnten  Lösungen  scheiden  sich  allmälig  deut^ 
liehe  Krystalle  ab.  Das  einmal  gefällte  Kalksalz  ist  in  Wasser 
nur  wenig  löslich. 

Die  Analyse  des  bei  120^  getrockneten  Salzes  gab  tbU 

gende  Zahlen  : 

0|&684  Grm.  giben  0,S63S  Grm.    KobleasKore   und   0,0746  6nn. 
WaaMr. 

0,1974  Grm.   (mit   Natrinmamalgam  xersetit)   gaben    0,8810  Grm. 

Bromsilber  and  0,0084  Grm.  Silber. 
0,8842  Grm.  gaben  0,1568  Grm.  Bcbwefelsaoren  Kalk. 


Berechnet  . 

Geftmden 

es 

^  60^ 

18,89 

17,88 

^ 

4 

1,22 

1,60 

Br, 

160 

48,78 

48,90 

Ci, 

40 

18,19 

12,00 

^4 

64 

19,69 

Ul. 

688  100,00 
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Wird  dieses  Kalksalz  mit  Wasser  gekocht,  so  entweicht 
yiel  Kohlensaure  und  man  erhalt  beim  Erkalten  der  einge- 
dampften Flüssigkeit  weifse  Krystallwarzen.  Die  Lösung  die- 
ses Kalksalzes  in  Wasser,  und  auch  die  Mutterhiuge,  schei- 
den bei  Zusatz  von  Salzsäure  krystaUinische  Bromerotonsäure 
aus.  Der  citrabibrombrenzweinsawe  Kalk  zerfällt  also  nach 
der  Gleichung  : 

CStrabibrombrenEweiBS.  Kalk  BromcrotonsAure. 

Zur  Darstellung  der  Bromcrotonsaure  kann  man  auch  die 
wässerige  Lösung  der  Citrabibrombrenzweinsäure  kochen  und 
so  lange  kohlensaures  Natron  zufügen,  als  die  Lösung  noch 
sauer  reagirt.  Aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  wird  dann 
die  Bromcrotonsaure  durch  Zusatz  einer  Mineralsäure  gefallt 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt. 

Die  Bromcrotonsaure  krystallisirt  in  langen  platten  Na- 
deln, die  der  Benzoesäure  sehr  ähnlich  sehen.  Sie  schmilzt 
bei  65^  und  löst  sich  leioht  in  heifsem,  schwerer  in  kaltem 
Wasser.  Wird  sie  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge 
Wasser  erhitzt,  so  schmilzt  sie  schon  unter  50^  Die  heifs 
gesättigte  Lösung  scheidet  währoid  des  Erkaltens  bei  Tem- 
peraturen, die  höher  liegen  ato  60^  ölförmige  Säure  aus,  die 
erat  alhnalig  und  bisweilen  sehr  langsam  krystallinisch  er- 
starrt Die  Saure  besitzt  einen  eigenthümlichen,  an  Butter- 
säure erinnomden  Geruch  und.^t  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Die  Analyse  der  Bromcrotonsaure  gab  folgende  Zahlen  ; 

1)  0|8324  Gno.  gaben  0,8588  Gim.  Koblentaure   und  0,0988   Orm. 

Wasser. 
0,M68  Chrm.    (nät  Natrivmainalgaiii  leraetat)  gaben   04^970  Grm. 
Bromsilber  und  0,0052  Grm.  Silber. 

2)  0,4508  Grm.  [mit  Kalk  verbrannt*}]  gaben  0,5122    Grm.  Brom- 

silber and  0,0046  Grm.  Silber. 

*)  Zu  dieser  Bestimmuig  wurde,  aas  Grfinden  die  dorcb  das  Nacb- 
folgende  rerständUcb  werden,  gewöbnlicber  Aetakalk  angewandt 
(VgL  a  107  £) 
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Berechnet  Oefcnden 


«4 

48 

29,09 

1) 
29,02 

H5 

6 

8,08 

8,12 

Br 

80 

48,48 

48,18 

^t 

82 

19,40 

— 

«) 


49.10 


185         100,00 

Lfifst  man  bei  Gegenwart  von  Wasser  Natriiunamal- 
gam  anf  Bromcrotonsiure  einwirken,  so  entsteht  ein  Natron- 
salz, aus  welchem  durch  Destillation  mit  Schwefelsaure  eine 
flächtige  Saure  yom  Geruch  der  Buttersaure  erhalten  wer-^ 
den  kann.  Die  Analyse  des  aus  dieser  Saure  dargestellten 
Silbersalzes  zeigt,  dafs  sie  auch  die  Zusammensetzung  der 
Buttersäure  besitzt.  Die  Bildung  der  Buttersaure  bei  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Bromerotonsäure  erklärt 
sich  aus  der  Gleichung  : 

OABr^,    +    Na,    +    H,     =     Ö^H^NaO,    +    NeBr 
BromcTOtonBttnre  Batteraanres  Natron. 

Man  kann  annehmen,  dafs  zunächst  durch  Rflckwärtssubsti- 
tution  Crotonsänre  erzengt  wird,  und  dafs  diese  sich  dann 
additionel  mit  2  At  Wasserstoff  vereinigt  Diese  Umwand- 
lung der  Crotonsänre  zu  Buttersänre  hat  nichts  Ueberraschen- 
des;  es  ist  vietanehr  wahrscheinlich,  wie  ich  diefs  firfiher  schon 
andeutete,  dafs  die  Crolonsäure  und  ebenso  die  mit  ihr  ho- 
mologen Säuren,  z.  B.  die  Acrylsäure,  Angelicasäure  u.  s.  w., 
die  Fähigkeit  besitzen,  sich  durch  Addition  mit  zwei  Atomen 
Wasserstoff  zu  vereimgen. 

Die  Mesaconsäure  verhält  sich  gegen  Jodwasserstoff, 
Natriumamalgam  und  gegen  Brom  ganz  ähnlich  wie  die  bei- 
den mit  ihr  isomeren  Säuren  :  Itaconsäure  und  Citracon- 
säure. 

Wird  Mesaconsäure  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
längere  Zeit  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  anf  140^ 
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bis  160^  erhitzt,  so  scheidet  sich  Jod  *)  ab  und  es  entsteht 
Brenzweinsaure.  Die  so  erhaltene  Brenzweinsäure  ist  iden- 
tisch mit  gewöhnlicher  Brenzweinsiure.  Sie  schmolz  bei 
112^,5.    Bei  der  Analyse  wurde  gefunden  : 

bereclinet geftmden 

O5        60        46,45  46,01 

Hb  8  6,06  6,06 

O4       64        48,49  — 

182      100,00. 


*)  Diese  und  ihnliche  Reductionsversache  mit  Jodwasserstoff  gaben 
Gelegenheit  snr  Beobachtung  eines  eigenthümlichen  Verhaltens 
des  Qaeoksilbeijodids  gegen  Bohwefelwasserstoff  nnd  des  Qaeck- 
silbersulfids  gegen  Jodwasserstoff,  welches  ich  nirgends  erw&hnt 
finde.  loh  hatte  nAmlich  öfters  versacht ,  die  überschüssige  Jod- 
wasserstoflfUlure  dadurch  eu  serstOren,  da(^  ich  die  Flüssigkeit 
lingere  Zeit  der  Luft  aassetste  oder  in  einer  offenen  Behale  ein- 
dampfte. Das  freigewordene  Jod  wurde  dann  durch  Schüttehi 
mit  überschüssigem  Quecksilber  entfernt.  Bei  geringen  Mengen 
▼on  Jodwasserstoff  gab  diefs  Verlifthren  das  gewünschte  Resultat 
Bei  gröfseren  Mengen  aber  blieb  ein  Theil  des  Jodwasserstoffii 
nnaersetat,  und  das  durch  Wirkung  des  Quecksilbers  auf  das  freie 
Jod  entstehende  QuecksUberjodid  löste  sich  gans  oder  theilweise 
in  der  noch  vorhandenen  Jodwasserstoffsfture  auf.  Als  ieh  dann 
sur  Entfernung  des  gelösten  Quecksilbers  Schwefelwasserstoff 
einleitete,  £uid  ich,  dafs  aus  solchen  Lösungen  kein  Schwefel- 
quecksilber gefällt  wird. 

Versuche,  die  ich  sur  Ericlftrung  dieses  Verhaltens  anstellte, 
seigten,  da&  eine  Lösung  von  Quecksilbeijodid  in  Jodwasserstoff 
durch  Schwefelwasserstoff  nur  dann  gefftUt  wird,  wenn  sio  sehr 
verdünnt  ist  In  einigermafsen  concentrirten  Lösungen  bewirkt 
Schwefelwasserstoff  keine  Fftllung.  Verdünnt  man  aber  die  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigte  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser,  so 
scheidet  sich  Jodquecksilber-SchwefelquecksOber  oder  Sohwefel- 
quecksilber  aus. 

Umgekehrt  wird  Quecksilbersulfid  von  Jodwasserstoffsfture 
unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  gelöst  Diese  Zer- 
setzung erfolgt  bei  sehr  concentrirter  JodwasserstoffsAure  schon 
in  der  Kälte,  bei  verdünnterer  erst  beim  Erwärmen.  Selbst  kry- 
stallisirtes  Quecksilbersulfid  wird  von  Jodwasserstoff  in  dieser 
Weise  sersetat 
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0,3668   Gmu  gnben   0,6044  arm.   Kolilenafture  und  0,1998  Qnn. 
Wa9ser. 

Behandelt  man  Mesaconsdure  bei  Gegenwart  voq  Wasser 
mit  Natriumamalgam  9  so  entsteht  Breneweinsäure,  Pie  so 
dargestellte  Brenzweinsaure  schmok  bei  114^  Die  Ana- 
lyse gab  : 

berechnet gefunden 

€5        60         46,45  45,66 

Hb          8          6,06  6,10 

O4       64        48,49  — 

182       100,00. 
0,2210  Grm.    gaben  0,8701  Grm.   Kohlenstture   und  0,1214  Grm. 
Waaser. 

Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Mesa- 
consdure ein.  Erhitzt  man  aber  auf  etwa  60  bis  80^  so  findet 
Addition  statt  und  man  erhalt  eine  Säure,  die  die  Zusammen- 
setzung der  zweifach-gebromten  Brenzweinsaure  besitzt  Die 
aus  der  Mesaconsaure  dargestellte  Saure  ist  verschieden  von 
den  zwei  isomeren  Sauren,  die  durch  gleiche  Behandlung 
aus  Itaconsaure  oder  Citraconsäure  erhalten  werden.  Ich 
will  sie,  um  an  ihre  Bildung  aus  Mesaconsaure  zu  erinnern, 
als  Mesabibrombrenmüehuäure  bezeichnen. 

Die  Mesabibrombrenzweinsäure  ist  in  Wasser  weit  weni- 
ger löslich  als  die  Citrabibrombrenzweinsaure ;  sie  ist  dagegen 
löslicher  als  die  Itabibrombrenzweinsäure.  Ich  habe  sie  nie 
in  deutlichen  Krystallen  erhalten.  Durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten der  Lösung  entstehen  meist  grofse,  halbdurchsichtige 
harte  Warzen. 

Bei  der  Analyse  der  von  zwei  verschiedenen  Darstellun- 
gen herrührenden  Saure  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 

1)    0,5898  Grm.  gaben  0,4092  Grm.  Kohlensftnre  und  0,0992  Gmi. 
Wasser. 
0,8422  Grm.  (mit  Natriomamalgam  eersetzt)  gaben  0,4404  Grm. 
Bromailber  und  0,0080  Grm.  Silber. 
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3)    0,6266  Qrm.  gaben  0,8972  Ona.  Kohlens&are  und  0^1022  Grm. 
Wasser. 
0,6092  Grm.  gaben  0,7740  Grm.  Bromsilber  nnd  0,0082  Grm. 
Silber. 


berechnet 

geftmden 

^"Tp^^lT 

«. 

60 

20,69 

20,67         20,49 

H. 

6 

2,07 

2,04          2,16 

Br, 

160 

66^7 

65,42        66,07 

«4 

64 

22,07 

—             — 

290       100,00. 

Die  Mesabibrombrenzweinsäiire  erleidet  beim  Kochen 
ihrer  Salze  Zersetzung.  Sie  zerfallt  dabei  ähnlich  wie  die 
Citrabibrombrenzweinsaure.  Es  entsteht  keine  Aconsaore; 
man  erhilt  vielmehr  eine  flächtige  krystallisirbare  Säure, 
die  mit  -der  aus  Citrabibrombr^zweiosäure  dargestellten 
Bromorotonsäure  identisch  zu  sein  scheint.  Die  so  darge- 
stellte Bromerotonsäure  schmolz  bei  63  bis  64^;  eine  Brombe- 
Stimmung  gab  : 

berechnet  gefanden 

««EftBrO,        48,48  48,77  pC.  Br. 

0,2638   Grm.   (mit  Natrinmamalgam   zersetzt)   gaben  0,2940  Grm. 
Bromsilber  und  0,0048  Grm.  Silber. 

Cüraoonaäureanhydrid. 

Ich  habe  in  einer  früheren  Mittheilung  gezeigt,  dafs  aus 
Citraconsäureanhydrid  durch  Erhitzen  mit  Brom  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  ein  einfach-gebromtes  Substitutionsproduct 
erhalten  werden  kann.  Es  schien  mir  damals  schon,  als  ent- 
stehe zunächst  ein  Additionsproduct  von  der.  Zusammensetzung 
des  zweifach -gebromten  Brenzweinsäureanhydrids,  welches 
dann  bei  fortgesetztem  Erhitzen  oder  bei  Destillation  in  Brom- 
wasserstoff und  Bromcifcraconsäureanhydrid  zerfällt.  Wieder- 
holte Versuche  haben  mich  in  dieser  Vermuthung  bestärkt; 
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es  ist  mir  indefs  nicht  gelungen,  das  anfangs  entstehende 
Additionsproduct  in  reinem  Zustand  darzusteUen. 

Das  Bromcüraconaäureaiihydrid  zeigt  gegen  Wasser  ein 
höchst  eigenthümlichcs  Verhalten.  Es  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  langsam ,  in  warmem  Wasser  rasch  auf  und  erzeugt 
so  Monobromcäraeansäure.  Es  kann  indefs  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt  werden,  und  scheidet  sich  dann  ent- 
weder als  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  oder,  bei  verdunn- 
teren  Lösungen,  in  Form  glänzender  Blattchen  aus. 

Die  Bromcitraconsdure  zerfallt  mit  ausnehmender  Leich- 
tigkeit in  Wasser  und  Bromcitraconsäureanhydrid.  Diese 
Zersetzung  erfolgt  schon  beim  Eindampfen  im  Wasserbad, 
sie  findet  sogar  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  trockener  Luft 
statt  Dampft  man  nämlich  die  wässerige  Lösung  der  Brom- 
citraconsäure  im  Wasserbad  ein,  so  scheidet  sich  aUmälig 
eine  ölartige  Flüssigkeit  aus,  die  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrt  ynd  alle  Eigenschaften  des  Bromcitraconsäureanhy- 
drids  besitzt.  Stellt  man  eine  wässerige  Lösung  der  Brom- 
citraconsäure  unter  eine  Glocke  über  Schwefelsäure,  so  ent- 
steht eine  weifse  Krystallmasse ,  die  nach  längerem  Stehen 
alle  Eigenschaften  des  gebromten  Anhydrids  zeigt  Sie 
schmilzt  wie  dieses  bei  etwa  95^,  besitzt  den  characteristi- 
schen  Geruch  und  ist  in  kaltem  Wasser  nur  hingsam  löslich. 
Die  Analyse  der  so  dargestellten  Substanz  gab  folgende 
Resultate  : 

0,6762  Gnn.  gaben   0,7688  Grm.   Kohleiuäiire    und    0,1064  Gnn. 

Wasser. 
0,4866   Grm.   gaben    0,4830   Grm.    Bromsilber    und  0,0084  Gim. 

Silber. 

Vergleicht  man  die  aus  diesen  Bestimmungen  hergelei- 
teten Procentzahlen  mit  den  für  Bromcitraconsäure  und  Brom- 
citraconsäureanhydrid berechneten,  so  bleibt  kein  Zweifel, 
dafs  die  Bromcitraconsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
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ratur  durch  Verlust  von  Wasser  in  Anhydrid  überzugehen 
im  Stande  ist    Man  hat  nämlich  : 
bereohnet  ilir 


Bromoitraoonsänre 

BromoitraoosBliue- 
anhydrid 

gefiind< 

«5        60 

28,71 

«5 

60 

81,41 

30,85 

H5         5 

2,89 

H, 

8 

1,67 

1,75 

Br        80 

88,28 

Br 

80 

41,89 

41,78 

O4       64 

80,62 

^. 

48 

25,18 

- 

209       100,00  191      100,00. 

Die  Existenz  der  Bromcüraecnaäiwre  habe  ich  durch 
Darstellung  einiger  Salze  und  namentlich  durch  die  Analyse 
des  Silbersalzes  festgestellt.  Man  erhalt  dieses  Silbersabe  als 
weifsen,  flockigen,  rasch  krystallinisch  werdenden  Nieder- 
schlag, wenn  man  die  Lösung  des  Bromcitraconsaureanhydrids 
zunächst  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann  salpetersaures 
Silberoxyd  zufägt  Die  Analyse  des  bei  100^  getrockneten 
Silbersalzes  gab  folgende  Zahlen  : 

0,3222  Gnn.   gaben  0,1672  Grm.  Kohlens&are   und  0,0224  Gmi. 

Wasser. 
0,8980  Grm.  gaben  0,2676  Grm.  Ghlonilber. 


berechne! 

i 

gefanden 

Ö5          60^^ 

14,18 

14,15 

H,           8 

0,71 

0,78 

Br          80 

18,91 

— 

Ag,     216 

51,07 

51,24 

O4         64 

15,18 

— 

428      100,00. 

Ich  habe  auftierdem  das  Baryt-  und  das  Kalksalz  der 
Bromcitraconsiure  dargestellt  Ffigt  man  zu  der  mit  Ammo- 
niak neutralisirten  Losung  des  Bromcitraconsaureanhydrids  in 
Wasser  Chlorbaryum,  so  entsteht  anfangs  kein  Niederschlag, 
beim  Stehen  der  Flüssigkeit  setzen  sich  aber  allmälig  deut- 
liche Krystalle  des  Barytsalzes  ab.  Auch  Chlorcalciumlösung 
giebt  mit  bromcitmconsaurem  Ammoniak  keinen  Niederschlag ; 
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durch  ZttsatE  von  Alkohol  erhalt  man  ein  weiTses  krystallmi- 
sches  Kalksalz. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dafs  bei  Destillation  von  Citra- 
bibrombrenzweinsäure  Bromcitraconsaureanhydrid  gebildet 
wird.  Man  erhält  bei  dieser  Destillation  anfangs  ein  wässe- 
riges, stark  zu  Thränen  reizendes  Destillat,  in  welchem  sich 
nach  und  nach  Krystallflitter  ansammeln;  gegen  Ende  der 
Destillation  geht  ein  krystalliiüsch  erstarrendes  OA  über. 
Dieses  und  die  erwähnten  Krystallflitter  sind ,  nach  Schmelz- 
punkt und  Bromgehalt,  Bromcitraconsaureanhydrid. 


Ich  kann  die  Aufzählung  der  Versuche,  die  ich  über  die 
aus  der  Gitronensäure  sich  herleitenden  Säuren  angestellt 
habe,  nicht  schliefsen,  ohne  zweier  Mittkeilungen  wenigstens 
zu  erwähnen,  die  Cahours  vor  Kurzem  über  denselben 
Gegenstand  veröffentlicht  hat  *).  Einzelne  der  von  Gahours 
angegebenen  Thatsachen  stimmen  vollständig  mit  den  von 
mir  erhaltenen  Resultaten  uberein ;  andere  stehen  mit  meinen 
Versuchen  in  directem  Widerspruch. 

Wenn  ich  diese  beiden  Mittheilungen  nur  im  Vorüber- 
gehen erwähne,  so  geschieht  djefs  einerseits  defshalb,  weil  es 
Cahours,  im  Widerspruch  mit  den  Grundsätzen,  welche  die 
meisten  Chemiker  in  ähnlichen  Fällen  leiten,  für  geeignet 
gehalten  hat,  über  diesen  Gegenstand  zu  arbeiten,  sieben 
Monate  nachdem  ich  meine  erste  Abhandlung  der  belgischen 
Academie  mitgetheili  hatte,  und  drei  Monale,  nachdem  die- 
selbe durch  das  Institut  in  Frankreich  bekannt  geworden 
war.  Es  geschieht  aufserdem,  weil  die  beiden  Mittheilungen 
von  Gahours  so  wenig  in  Uebereinstimmung  stehen,  dafe 


*)  Compt  rend.  LIV,  175;  LIV,  506  (vgl  8.  74  u.  79  dieses  Heftes. 

D.  il.) 
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ich  nicht  im  Stande  bin,  mir  eine  Ansicht  darüber  zu  bilden, 
welche  Angaben  dieses  Chemikers  wbrklich  auf  durch  den 
Versuch  festgestellten  Thatsachen  beruhen. 

So  versichert  z.  B.  Cahours  m  seiner  ersten  Mitthei- 
lung, die  krystallisirbare  Saure,  die  durch  Zersetzung  der 
Citrabibrumbrenzweinsaure  (Ac.  bibromo-citraconique)  ent- 
steht, sei  Bibrofobuttersäiire.  Er  sagt  :  „die  Analyse  weist 
ihr  die  Zusammensetzimg  :  ^^HaBr^tOsi  an^;  er  fügt  bei  : 
„dieses  gebromta  Product  besitzt  nicht  nur  die  Zusammen- 
setzung, sondern  auch  die  Eigenschaften  der  Bibrombutter- 
saure,  wie  ich  mich  dadurch  überzeugen  konnte,  dafs  ich 
diese  Säure  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Monobrombutter- 
saure  darstellte^. 

In  Cahours'  zweiter  Mittheilung  hat  sich  die  Säure 
GJItfBrxOic  in  G^HöBrO«  *)  verwandelt.  Es  heilst  jetzt  :  „da 
mir  die  Verschiedenheiten»  die  ich  gleich  von  Anfang  durch 
vergleichendes  Studium  der  Eigenschaften  dieses  Körpers 
und  dor  Bibrombi^ttersäiire  beobachtete,  Zweifel  über  seine 
Zusammensetzung  gelassen  hatte  u.  s.  w.^.  „Der  Irrthum 
rührte  davon  her ,  dafs  unreiner  Kalk  zur  Brombestimmung 
verwendet  worden  war".   —  Ein  Irrthum  von  16,5  pC!  *♦) 

Nichts  destoweniger  wird  die  Existenz  einer  Säure  von 
der  Zusammensetzung  €Jl6Br20:t  aufrecht  erhalten;  aber 
diese  Säure  ist  nicht  identisch,  sie  ist  nur  isomer  mit  Bibrom- 
buttersäure. 

Wenn  Cahours  ferner  angiebt,  diese  Reactionen  wie- 
derholten sich  in  derselben  Weise,  wenn  statt  dor  Citracon- 
säure  die  mit  ihr  isomere  Itaconsäure  angewandt  werde,  so 
ist  diefs  vollständig  irrig.    Diese  Angabe  zeigt  nur,  dafs  der 

*)  Cahours,  dem,  wie  ee  Boheint,  dieExittonz  der  yon  Sohlippe 
1858  entdeckten  Grotonsänre  unbekannt  ist,  nennt  diese  Store  : 
ac.  propyllylique  monobrom^. 
**)  Vgl.  die  Brombestünmung  S.  99 ,  Nr.  2. 

Digitized  by  VjOOQIC 


106  Kekule^  Untersuchungen 

französische  Chemiker  die  Versuche,  von  denen  er  spricht, 
nicht  ausgeführt  hat  *). 


VI.    Wasserstofiiäddition  durch  Zink. 

Im  ersten  Abschnitt  dieser  Mittheilungen  **)  hatte  ich  dar- 
auf aufmerksam  gemacht,  dafs  directe  Wasserstoffadditioii 
durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  eine  verhilt- 
nifsmSfsig  selten  beobachtete  Reaction  sei.  In  der  That  waren 
damals  nur  wenige  Falle  der  Art  bekannt  und  es  waren 
meistens  complicirt  zusammengesetzte  Körper,  deren  Bezie- 
hungen zu  einfacheren  Substanzen  noch  jetzt  nicht  ermittelt 
sind ,  für  welche  man  diese  Reaction  beobachtet  hatte.  Als 
bekannte  Fälle  hatte  ich  damals  aufgeführt  :  die  Umwandlung 
von  Indigblau  in  Indigweifs ,  die  Verwandlung  von  Isatin  in 
Isathyd ,  von  Chinon  in  Hydrochinon ,  die  entsprechenden 
Reductionen  der  Substitutionsproducte  dieser  Körper,  und  end- 
lich die  von  Berthelot  beobachtete  Ueberfuhrung  des 
Acetylens  in  Aethylen.  Ich  hätte  diesen  Beispielen  noch 
einige  andere  beifügen  können,    z.  B.  die  Reduction  von 


*)  Nachdem  Cahoars  seine  erste  Mittheilung  Teröffentlicht  hatte, 
liabe  ich  der  Pariser  Academie  eine  Note  eingeschickt,  in  der 
ich  sunttchst  die  Form  von  Cahours'  Mittheilang  rflgte  nnd 
dann  zeigte,  dafs  dem  französischen  Chemiker  meine  Arbeit  be- 
kannt war,  obgleich  er  sie  nicht  erwfthnt  hatte.  Die  Academie 
hat  es  für  geeignet  gehalten,  diese  Note  nicht  in  ihre  Gomptes 
rendas  anfisunehmen ,  sondern  einfach,  und  iwar  als  sPrioxitite- 
reclamation^  anzukündigen.  Eine  Erwiderung  von  Cahours 
wurde  dann  in  vollem  Umfange  abgedruckt  Eine  aweite  Note 
von  mir,  in  welcher  ich  die  Widersprüche  in  Cahours^  beiden 
Mittheilungen  darlegte,  hatte  das  Schicksal  der  ersten. 

Ich  Ähre  diefs  Verfahren  an,   ohne  eine  Bemerkung  beisu- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  SuppL  I,  129  ;  vgl.  auch  Zeitschr.  t  Chem. 
u.  Pharm.  1861,  360;  Bulletin  de  l'Aoad.  beige,   12.  Jan.  1661. 
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Alloxan  zu  ADoxantin  and  Dialursäure,  die  Verwandlung  der 
Parabansinre  in  Oxalantin  u.  s«  w.  Ich  halte  es  für  geeignet, 
jetart  beizufügen,  dafs  die  von  Zinin*)  beobachtete  Um- 
wandlung des  Benzils  in  Benzoih  in  deutschen  Journalen  zu 
jener  Zeit  noch  nicht  veröffentlicht,  in  Ruftland  aber  bereits 
bekannt  war.  Dagegen  ghiube  ich  andererseits  die  Ver- 
Buthung  ausq>rechen  zu  dürfen,  dafs  Kolbe  **)  seine  ,,neue 
Versuchsreihe  über  directe  Einführung  von  Wasserstoff  in 
organische  Verbindungen^  damals  noch  nicht  begonnen  hatte. 

Bei  allen  früheren  Wasserstoffadditionen  war  als  Wasser- 
stoffquelle Zink,  in  den  meisten  Fällen  bei  Gegenwart  einer 
verdünnten  Mineralsdure ,  in  Anwendung  gebracht  worden; 
nur  Kolbe  hatte  sich,  wie  ich,  das  Natriumamalgams  be- 
dient. Dieses  letztere  Reagens  ist  seitdem  von  vielen  Chemi- 
kern mit  Erfolg  zu  entsprechenden  Reactionen  verwandt 
wenden.  So  hat  Fester  ♦♦♦)  aus  Piperinsäure  die Hydropipe- 
rinsäure  dargestellt;  Wurtz  f)  hat  Aethylenoxyd  und  den 
mit  diesem  isomeren  Aldehyd  in  Alkohol  umgewandelt;  Frie- 
del  ff)  hat  Bittermandelöl  in  Benzylalkohol  übergeführt; 
er  hat  femer  Baldrianaldehyd  und  Aceton  in  gleicher  Weise 
behandelt  und  aus  letzterem  Propylalkohol  gewonnen;  Erlen- 
meyer  und  Alexejeff  fff)  haben  aus  Zimmtsfiure  eine 
wasserstoffreichere  Säure  dargestellt;  und  endlich  hat  L In- 
nern ann  gezeigt,  dafs  einzelne  Zuckerarten  durch  Wasser- 
stoffaufhahme  Mannit  bilden. 


*)  Axm.  Chem.  Pbarm.  CXIX,  179. 
•*)  fibendaselbst  CXYDI,  122. 
***)  Journal  of  the  Chem.  Soe.  XY,  17  (Jan.  1862). 
t)  Compt.  rend.  LIV,  280,  916  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXXII,  358  u. 

CXXni,  140). 
f\)  BnUetin  Soo.  Chim.  1862,  8.  18  n.  42. 
tfi-)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI,  876. 
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Nachdem  ich  an  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure,  an 
der  Itaconsaure,  Citraconeäure  und  Meaaconsaure  die  directe 
Wasserstoffaddition  durch  Einwirkung  von  Natriomamalgam 
beobachtet  hatte,  habe  ich  verschiedene  andere  Substanxen 
der  Einwirkung  desselben  Reagens  ausgesetzt  Idi  werde 
die  gefronnenen  Resultate  spater  mittheilen ,  wiH  nur  jetzt 
schon  bemerken ,  dafs  ich  mit  Aconitsaure  und  mit  einigen 
AUyWerbindungen  Versuche  angestellt  habe. 

Ich  habe  weiter  versucht,  das  Natriumamalgam  durch 
andere  Substanzen,  namentlich  durch  Zink  zu  ersetzen.  Diese 
letzteren  Versuche  haben  gezeigt,  dafs  bei  directer  Einwirkung 
von  Zink  auf  die  aus  der  Aepfelsdure  oder  der  Citronensäure 
sich  herleitenden  Säuren  keine  Wasserstoffaddition  stattfindet. 
So  löst  z.  B.  die  Fumarsäure  Zink  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung auf,  um  fumarsaures  Zink  zu  erzeugen.  Da  indefs  bei 
diesen  Versuchen  der  nascirende  Wasserstoff  unter  vpUig 
verschiedenen  Bedingungen  zur  Wirkung  kommt,  insofern 
die  Lösung  bei  Einwirkung  von  Zink  sauer,  bei  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  dagegen  alkalisch  ist,  so  habe  ich  den 
Versuch  in  der  Weise  umgeändert,  dafs  ich  Fumarsäure  mit 
überschüssiger  Kalilauge  unter  gelindem  Erwärmen  auf  Zink 
einwirken  liefs.  Nach  kurzer  Zeit  war  das  fumarsaure  Salz 
in  bemsteinsaures  Salz  übergegangen. 

Es  scheint  demnach,  als  fände,  bei  diesen  Säuren  wenig- 
stens, die  Wasserstoffaddition  in  saurer  Lösung  nicht  statt, 
aber  als  erfolge  sie  in  alkalischer  Lösung  stets,  gleichgültig 
durch  welches  Metall  der  Wasserstoff  in  Freiheit  gesetzt  wird. 
Dasselbe  Verhalten  hat  Berthelot  bekanntlich  auch  für 
das  Acetylen  beobachtet. 

Diese  Versuche  werfen  einiges  Licht  auf  den  Vorgang 
bei  solchen  Wasserstoffadditionen.  Man  kann  sich  nämlich 
die  Reaction  in  zweierlei  Weise  erklären.  Man  kann  ent- 
weder annehmen ,  die  wasserstoffärmere  Säure   addire  sich 
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direci  za  Metall ,  um  so  das  Salz  der  wasserstoffreicheren 
Saure  zu  erzeugen;  oder  man  kann  annehmen,  der  Wasser- 
stoff trete,  anstatt  frei  zu  werden ,  in  das  Salz  der  wasser- 
stofffirmeren Saure  ein.  Die  Versuche  sprechen  zu  Gunsten 
der  letzteren  Auffassung. 


Vn.    Betrachtungen  über  einige  Fälle  von  Isomerie. 

Die  Verschiedenheit  procentisch  gleich  zusammenge- 
setzter Substanzen  kann  entweder  darauf  beruhen,  dafs  die 
qualitativ  gleich  zusammengesetzten  Molecule  eine  verschie- 
dene Anzahl  von  Atomen  enthalten;  oder  auch  darauf,  dafs 
innerhalb  der  durch  gleichviel  Atome  gebildeten  Molecule 
eine  andere  Anordnung  der  Atome  stattfindet.  In  der  That 
finden  die  meisten  Fälle  von  Isomerie  und  besonders  die  Iso- 
merieen  der  genauer  erforschten  Substanzen  ihre  Erklärung 
in  Polymerie  oder  in  Metamerie. 

Zu  den  Fällen  von  komerie ,  über  deren  Ursache  man 
sich  seither  keine  Rechenschaft  zu  geben  im  Stande  war, 
gehören  unter  anderen  auch  die  Isomerie  der  Fumarsäure 
mit  der  Maleinsäure  und  ebenso  die  Isomerie  der  Itaconsäure, 
Cltraconsäure  und  Mesaconsäure.  Es  scheint  mir  nun,  als 
könne  aus  dm  Versuchen,  die  im  thatsächlichen  Theil  dieser 
Abhandlung  a^isamm^g^stellt  sind ,  eine  Ansicht  hergeleitet 
werden ,  die  von  der  Ursache  der  Isomerie  dieser  Säuren, 
und  ebenso  einer  Anzahl  ähnlieh  zusammengesetzter  Substan- 
zen^ eine  ziemlich  befriedigende  Vorstellung  giebt. 

Zur  Erleiehtemng  des  Verständnisses  dieser  Ansichten 
mag  es  gestattet  sein^  zunächst  einige  der  hierauf  bezüglichen 
Thatsaehen  zusenmmenzusteUm.  Von  der  Aepfelsfiure  leiten 
sidi  durch  Wasserverlust  zwei  isomere  Säuren  her,  die  durch 
die  geneinschafUiche  Formel  GiK^O«  ausgedrückt  werden. 
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Die  homologe  Formel  G6H6O4  drückt  die  Zusammensetzung- 
der  drei  isomeren  Sauren  aas,  die  durch  Zersetzung  d^r 
Citronensiure  erhalten  werden  können.    Man  hat  : 
Famanänre  G4H404  G^B^Q^^  Itaconaaore 

Malemsiure      „  „        Citr«consftare 

„        Mesaconsftiire. 

Es  mufs  dabei  zunfichst  auffallen,  dafs  die  erste  isomere 
Gruppe  nur  aus  moei,  die  mit  ihr  homologe  Sfturegruppe 
dagegen  aus  drei  isomeren  Gliedern  gebildet  ist;  und  es 
wird  gerade  defshalb  schwer  zu  entscheiden  sein,  welche 
Glieder  dieser  homologen  Sauregruppen  sich  eigentlich  ent- 
sprechen. Die  Citraconsaure  kann  mit  Sicherheit  als  das  der 
Maleinsäure  entsprechende  Glied  angesehen  werden;  beide 
sind  fähig  Anhydride  zu  bilden,  die  durch  Wasseraufnabme 
wieder  in  dieselbe  Saure  übergehen.  Die  Itaconsäure  scheint 
in  mancher  Hinsipht  der  Fumarsäure  analog.  Die  Fumarsäure 
repräsentirt  aber  gleichzeitig' auch  die  Mesaconsaure ;  sie 
entsteht  aus  der  Maleinsäure  durch  Einflufs  derselben  Rea- 
genzen, durch  welche  die  Citraconsaure  in  Mesaconsaure 
übergeführt  wird. 

Die  zwei  isomeren  Säuren  G4H4O4  unterscheiden  sich 
von  der  Bemsteinsäure  nur  durch  zwei  Atome  Wasserstoff, 
die  sie  weniger  enthalten.  Die  drei  isomeren  Abkömmlinge 
der  Citronensäure  G^Us&i  stehen  in  derselben  Beziehung  zu 
der  mit  der  Bemsteinsäure  homologen  Brenzweinsäure. 

Die  isomeren  Säuren  GJRi^i  und  ebenso  die  Säuren  GsHe&i 
zeigen  die  characteristische  Eigenschaft,  sich  ausnehmend 
leicht,  durch  directe  Addition,  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff 
zu  vereinigen.  Die  ersteren  erzeugen  so  Bemsteinsäure,  die 
lotteren  Brenzweinsäure;  und  es  ist  besonders  bemerkens- 
werth,  dafs  die  gwet  Modificationen  der  Säure  GAO«  die- 
selbe Berastemsäure  erzeugen,  und  dafs  aus  den  drei  iso* 
meren  Säuren  GsHeOi  dieselbe  Brenzweinsäure  erhalten  wird. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


über  organüche  Säuren.  113 

Ebenso  wie  mit  Wasserstoff  verbinden  sich  die  in 
Rede  stehenden  Säuren  auch  direct  durch  einfache  Addition 
mit  Brom.  Aber  wahrend  die  durch  Wasserstoffaddition  er- 
zeugten Substanzen  identisch  sind,  gleichgültig  aus  welcher 
isomeren  Modification  sie  erhalten  wurden ,  finden  im  Gegen- 
theil  für  die  durch  Bromaddition  entstandenen  Producte  charac- 
teristische  Verschiedenheiten  statt.  Jede  der  zwei  isomeren 
Säuren  ^«IliO«  und  jede  der  drei  isomeren  Sauren  ^sHeO« 
erzeugt  eine  eigenthümliche ,  ihr  entsprechende  bromhaltige 
Säure.    Man  hat  nämlich  : 

FumarBftore  G4H4O4  giebt  G4H4Br,04  Bibrombernstemsättre 
MaleYnsänre       n  n  n  IsobibrombernsteiDSäare 

Itaconsanre    €5H«04      „      G^Ufir^Q^  ItabibrombrenzweiDsaore 
Cltraoonsftare    n  n  n  Citrabibrombrenzweinsäare 

MesaconsAure    »  n  «  Mesabibrombrenzweinsäure. 

Alle  diese  Thatsachen  finden,  wie  mir  scheint,  bis  zu 
einem  gewissen  Grad  ihre  Erklärung  in  den  folgenden  Be- 
trachtungen. 

Die  Bemsteins'äure  und  die  mit  ihr  homologe  Brenzwein- 
säure  können  nach  den  Ansichten  über  die  Atomigkeit  der 
Elemente,  die  ich  vor  längerer  Zeit  mitgetheilt  habe,  als  ge- 
schlossene Molecule  betrachtet  werden;  das  heifst  alle  Ver- 
wandtschaftseinheiten der  das  Molecul  zusammensetzenden 
Atome  sind  durch  andere  Atome  gesättigt  Beide;  Säuren 
enthalten  zwei  Atome  durch  Radicale  vertretbaren  Wasser- 
stoffs, weil  zwei  Atome  Wasserstoff  nur  durch  Vermittlung 
des  Sauerstoffs  mit  der  Kohlenstoffgruppe  vereinigt  sind. 
Diese  beiden  durch  Radicale  vertretbaren  (typischen)  Was- 
serstoffatome werden  leicht  durch  Metalle  ersetzt,  weil  aufser 
den  zwei  Atomen  typischen,  d.  h.  nur  durch  die  eine  seiner 
zwei  Verwandtschaftseinheiten  mit  dem  Kohlenstoff  verbun- 
denen ,  Sauerstoffs  noch  zwei  weitere  Atome  Sauerstoff  vor- 
handen smd,  die  durch   beide  Verwandtschaftseinheiten  an 

Anaal.  d.  ClMm.  u.  Pharm.  II.  8uppl«mentbd.  1.  Hofl.  3 

Digitized  by  VjOOQIC 


114  Kekulif  üniersuchungm 

den  Kohlenstoff  gebunden  sind,  die  also  in  der  Ausdrucks- 
weise  der  Typentheorie  dem  Radical  angehören« 

Wenn  man  diese  beiden  Wasserstoffatome  in  Abzug 
bringt,  wie  diefs  die  typischen  Formeln 

Bernsteinsttore  BreDSweinBttare 

schon  thun,  und  wie  es  deutlicher  noch  aus  der  graphischen 
Darstellung  hervorgeht,  der  ich  mich  an  einem  anderen  Ort 
mehrfach  bedient  habe  :  so  sieht  man  leicht,  dafs  in  der 
Bemsteinsäure  noch  vier^  in  der  Brenzweinsaure  noch  sechs 
Atome  Wasserstoff  vorhanden  sind.  Dieser  in  der  Ausdrucks- 
weise der  Typentheorie  dem  Radical  angehörige  Wasserstoff 
ist  nach  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  direct  mit 
dem  Kohlenstoff  verbunden,  und  zwar  so,  dafs  stets  zwei 
Atome  Wasserstoff  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  angelagert  sind. 

Nimmt  man  nun  an,  dafs  in  der  einen  oder  anderen  die- 
ser beiden  normalen  Sauren  zwei  solche  Wasserstoffatome 
fehlen,  so  hat  man  einerseits  die  Zusammensetzung  der  Fu- 
marsäure und  der  Maleinsäure,  andererseits  die  Formel  der 
Itaconsäure,  Citraconsaure  und  Hes^consäure.  Da  nun  in 
der  Bernsteinsaure  zwei  Paare  solcher  an  den  Kohlenstoff 
gebundenen  Wasserstoffatome  vorhanden  sind,  so  sieht  man 
die  Möglichkeit  der  Existenz  zweier  wasserstoffarmeren  Säuren 
ein,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  dieser  Wasser- 
stoffpaare fehlt.  Für  die  Brenzweinsaure  versteht  man  ebenso 
die  Existenz  von  drei  isomeren  wasserstoffärmeren  Säuren, 
je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  der  drei  Paare  von 
Wasserstoffatomen,  die  in  dem  Molecul  der  normalen  Sub- 
stanz direct  an  den  Kohlenstoff  gebunden  sind,  nicht  vor- 
handen ist 

An  der  Stelle  des  Moleculs,  wo  die  beiden  Waaserstoff- 
atome  fehlen,  sind  zwei  Verwandtschaftseinheiten  des  KoUen- 
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Stoffs  nicht  gesäMigi;  es  ist  an  der  Stelle  gfewissermafsen 
eine  Lüclte  *).  Daraus  erklärt  sich  die  ausnehmende  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  solche  gewissermafsen  lückenhafte  Sub- 
stanzen sich  durch  Addition  mit  Wasserstoff  oder  mit  Brom 
▼ereinigen.  Die  freien  Verwandtschaftseinheiten  des  Kohlen- 
stoffs haben  ein  Bestreben  sich  zu  sattigen  und  so  die  Lücke 
auszufüllen. 

Bringt  man  an  diese  freien  Stellen  Wasserstoff,  so  sind 
alle  Kohlenstoffatome  im  Inneren  des  Moleculs  an  dasselbe 
Element,  an  Wasserstoff,  gebunden;  man  sieht  keinerlei  Grund 
für  die  Existenz  verschiedener  Modificationen  der  so  erhal- 
tenen normalen  Substanzen  ein.  In  der  That  kennt  man  bis 
jetzt  nur  Eine  Bemsteinsaure  und  nur  Eine  Brenzweinsaure. 

Setzt  man  dagegen  an  dieselben  freien  Stellen  Brom,  so 
ist  der  Kohlenstoff  im  Inneren  des  Moleculs  zum  Theil  an 
Wasserstoff,  zum  Theil  an  Brom  gebunden;  und  es  ist  dann 
leicht  einzusehen,  dafs  verschiedene  Modificationen  solcher 
bromhaltigen  Säuren  existiren  müssen,  je  nachdem  sich  das 
Brom  an  der  einen  oder  anderen  Stelle  befindet.  Man  sieht 
weiter  leicht,  dafs  aus  jeder  Modification  einer  wasserstoff- 
ärmeren Säure  sich  durch  Bromaddition  eine  ihr  entsprechende 
Modification  der  bromhaltigen  Säure  erzeugen  mufs.  Man  kann 
femer  voraussagen,  dafs  aus  den  verschiedenen  Modificationen 
einer  bromhaltigen  Säure  durch  Rückwärtssubstitution  dieselbe 
normale  Säure  entstehen  wird. 

Ich  habe  es  aus  mehrfachen  Gründen,  namentlich  um 
allgemein  verständlich  zu  sein,  vorgezogen,  bei  diesen  Be- 
trachtungen alle  8.  g.  rationellen  Formeln  zu  vermeiden.    Es 


^  Man  kann  natürlich  eben  so  gut  annehmen ,  die  Kohlenstoffatome 
seien  an  der  Stelle  gewissermafsen  snsammengeschoben,  so  daft 
sEwei  KohlenstoiFatome  sich  durch  je  sEwei  Verwandtsohafksein- 
heiten  binden.  Es  Ist  dieJk  nnr  eine  andere  Form  fttr  denselben 
Gedanken. 
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ist  an  sich  einleuchtend ,  dafs  diese  und  ahnliche  Ansichten, 
die  sich  aus  der  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  her- 
leiten, in  der  mannigfaltigsten  Weise  durch  Formeln  ausge- 
drückt werden  können ,  wie  diefs  in  ähnlichen  Fällen  in 
neuerer  Zeit  von  vielen  Chemikern,  wie  mir  scheint  nicht 
gerade  zur  Erleichterung  des  Verständnisses ,  gethan  worden 
ist.  Ich  halte  es  sogar  für  geeignet,  diese  Betrachtungen, 
obgleich  sie  einer  ziemlich  allgemeinen  Anwendung  fähig 
sind,  für  den  Augenblick  nicht  weiter  auszudehnen,  weil  ich 
mir  nicht  den  Vorwurf  zuziehen  möchte ,  ich  lasse  mich  all- 
zuweit durch  grundlose  Hypothesen  hinreifsen ;  ein  Vorwurf, 
der  so  lange  für  begründet  gehalten  werden  könnte,  als  die 
Theorie  der  Atomigkeit  nicht  im  Zusammenhang  dargelegt 
worden  ist. 

Ich  will  indefs  jetzt  schon  beifügen,  dafs  dieselben  An- 
sichten auch  von  der  Existenz  der  verschiedenen  ModiGca- 
tionen  der  Weinsäure  eine  gewisse  Rechenschaft  geben;  und 
dafs  man  bei  etwas  weiterem  Ausdehnen  dieser  Ansichten 
sogar  die  Möglichkeit  isomerer  Modificationen  einsieht,  bei 
welchen  die  Stellung  der  Atome  im  Molecul  so  weit  gleich 
ist,  dafs  die  chemischen  Eigenschaften  dieselben  sein  müssen, 
bei  denen  aber  dennoch  eine  gewisse  Verschiedenheit  der 
Anordnung  der  Atome  stattfindet,  aus  welcher  sich  vielleicht 
später  jene  merkwürdigen  Erscheinungen  der  Moleculardis- 
symetrie  werden  erklären  lassen ,  die  gerade  die  Weinsäure 
in  so  auflallendem  Mafse  zeigt. 

Ich  kann  diese  Abhandlung  nicht  schliefsen,  ohne  meinem 
Assistenten,  Herrn  E.  Linnemann,  für  die  werthvolle  Hülfe 
zu  danken,  die  er  mir  bei  Ausfuhrung  der  beschriebenen 
Versuche  geleistet  hat. 
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Ueber  Acrolein  und  Acrylsäure; 
von  Dr.  A.  Claus. 


Die  Acrylsäure  ist  von  Redtenbacher  *)  aus  dem 
Acrolein  durch  Behandeln  mit  Silberoxyd  im  Ueberschufs  als 
Silbersalz  erhalten  worden;  jedoch  ist  diese  Darstellungs- 
methode der  Saure  durchaus  keine  ergiebige,  da  einmal  das 
acrylsäure  Silberoxyd  sich  sehr  leicht  zersetzt,  und  zweitens 
nicht  einmal  alles  Acrolein  in  Acrylsäure  verwandelt  wird, 
sondern  daiteben,  wie  im  Späteren  gezeigt  werden  wird,  noch 
eine  andere  Säure  entsteht.  Ich  habe  daher,  um  die  acryl- 
sauren  Salze  untersuchen  zu  können,  zunächst  versucht,  das 
Acrolein  durch  Einwirkung  anderer  Oxydationsmittel  in  Acryl- 
säure überzuführen.  Das  zu  diesen  im  Folgenden  mitge- 
theilten  Versuchen  angewendete  Accplein  wurde  nach  dem 
von  Hübner  und  Geuther  **)  angegebenen  Verfahren 
durch  Destillation  von  Glycerin  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  dargestellt. 

Verhalten  des  Acrol&na  zu  OxydcUtomtnittebi.    • 

Giefst  man  Acrolein  vorsichtig  zu  einem  Gemische  von 
saurem  chromsaurem  Kalt  und  Schwefelsäure  y  so  entsteht 
bei  jedesmaligem  Zusatz  starkes  Aufbrausen  von  entweichen- 
der Kohlensäure;  daneben  bildet  sich  aber  weiter  Nichts  als 
Ameisensäure,  die  durch  Destillation  leicht  gewonnen  werden 
kann.    Das  Natronsalz  derselben  wurde  analysirt  : 

Die  Analyse  des  krystallisirteii  Natronsalses  lieferte  folgende 
Zahlen  :  0,415  Orm.  Salz  gaben  nach  Glühen  0,8226  Grm. 
kohlensaures  Natron,  also  0,1^7  Ghrm.  oder  45,4  pC.  Natron; 
femer  lieferten    1,998  Grm.  nach  Glühen  1,586  Grm.   kohlen- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLVII,  ItS. 
•»)  Ebendaaelbst  CXIV,  35. 

Digitized  by  VjOOQIC 


118  Clausy  über  Acroletn 

saures    Natron,    also  44,9  pC.   Natron.      (Die  Formel   NaO, 
C«HO«  verlangt  46,Ö  pC.  Natron.) 

Die  Krystalle  dieses  analysirten  Natronsalzes  enthielten 
jedoch  kein  Krystallwasser,  wahrend  das  ameisensaure  Natron 
nach  G  ö  b  e  I  2  Aequivalente  enthalten  soll ;  und  ihre  Lösung 
gab  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt  nicht  die  characteristi- 
schen  Krystalle  des  ameisensauren  Bleioxyds.  Bei  der  ge- 
naueren Untersuchung  des  Natronsalzes  von  aus  Oxalsäure 
gewonnener  Ameisensäure  habe  ich  dann  gefunden,  dafs  das- 
selbe wasserfrei  krystallisirt  und  beim  Vermischen  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  ebenfalls  keine  Krystalle  von  ameisensaurem 
Bleio^yd  absetzt,  was,  wie  ich  mich  überzeugte,  von  der 
Löslichkeit  des  letztgenannten  Salzes  in  essigsaurem  Natron 
herrührt. 

Dieselben  Producte  erhielt  ich  auch,  als  ich  saures  chrom- 
saures Kali  und  Schwefelsäure  in  der  doppelten  Verdün- 
nung anwandte. 

Braunstein  und  Schwefelsaure  wirken  auf  Acrolein  selbst 
in  der  Kälte  sehr  energisch  ein ;  trotz  starken  Kühlens  erhitzt 
sich  das  Gemisch  bedeutend,  die  ganze  Masse  schäumt  sehr 
auf  und  es  hinterbleibt  zuletzt  nur  eine  schwarzbraune 
schwammige  Kohle. 

Auch  Versuche,  mittelst  Chlortoaisers^  analog*  der  Dar- 
stellung der  Benzoesäure  aus  Bittermandelöl,  das  Acrolein 
zu  Acrylsäure  zu  oxydiren,  Ueferten  keine  Säure,  sondern 
einen  braungefärbten  ölartigen  Körper,  wahrscheinlich  das- 
seibe  Chlorsubstitutionsproduct ,  welches  schon  Redten* 
b  ach  er  bei  Einwirkung  von  freiem  Chlor  auf  Acrolein  er* 
halten  hat  *). 

Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  wirkt  in 
der  Kälte   auf  Acrolein   nur  sehr  langsam   ein;   nach  etwa 


•)  Aon.  Chem.  Pharm.  XLVII,  122. 

Digitized  by  VjOOQIC 


und  AcrtfUäure,  119 

acht  Tage  langem  Stehen  ist  der  Geruch  nach  Acrolein  fast 
ganz  verschwunden,  und  die  Flüssigkeit  ist  nun  dunkelbraun, 
fast  ganz  undurchsichtig  und  dickflüssig  geworden.  Sie  ist 
in  Wasser  vollständig  löslich,  und  entwickelt  beim  Erhitzen 
auf  etwa  100^  C.  eine  grofse  Menge  braunrother  Dämpfe. 
Dampft  man  nun,  zum  Verjagen  des  grofsten  Theiles  der 
überschüssigen  Salpetersaure,  im  Wasserbade  weiter  ein,  so 
hinterbleibt  eine  dicke  braungefarbte,  stark  sauer  reagirende 
Masse,  die  sich  in  Wasser  löst,  und  mit  Kreide  neutralisirt 
und  kochendheifs  fibrirt  wurde. 

Auf  dem  Filter  blieb  neben  überschüssigem  kohlensaurem 
Kalk  auch  oxalsaurer  Kalk  zurück.  Aus  dem  Filtrat  krystal- 
lisirten  beim  Erkalten  concentrische  Gruppen  kleiner  Nadeln 
eines  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Kalksalzes  aus,  dai! 
aus  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  gefallt  werden  konnte. 
Die  Lösung  desselben  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt, 
schied  auf  Zusatz  von  Alkohol  nach  einiger  Zeit  Krystall- 
nadeln  eines  sich  am  Licht  schwärzenden  Silbersalzes  ab. 
Dem  Aussehen  des  Kalksalzes ,  sowie  auch  seinem  Verhalten 
zu  Silberlösung  nach  konnte  dasselbe  glycohaurer  Kalk  sein, 
welche  Ansicht  auch  durch  die  Analyse  bestätigt  wurde  : 

Es  binterliefiien  nilmlich  0,4985  Grm.  bei  100^  C.  getrocknetes 
Sals  naoh  starkem  Glühen  im  Leuchtgasgebläse  0,148  Grm. 
Kalk.  Femer  lieferten  0,3358  Grm.  beim  Verbrennen  mit 
cbromsaürem  Bleioxyd  0,8185  Grm.  Kohlensänre  and  0,1078 
Grm.  Wasser. 


bereobnet 

gefunden 

C«          24 

26,8 

26,4 

fi*           S 

8,2 

8,6 

0»          40 

42,0 

41,8 

CaO       28 

29,6 

29,7 

195        100,0  100,0. 

Ganz  dieselben  Producte  liefert  rauchende  Salpetersäure^ 
nur  ist  die  Einwirkung  natürlich  eine  viel  energischere;  setzt 
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man  nämlich  Acrolein  tropfenweise  zo  durch  kaltes  Wasser 
gut  gekühlter  rother  rauchender  Salpetersäure,  so  entsteht 
jedesmal  unter  Zischen  Aufbrausen  von  entweichenden  rothen 
Dämpfen,  zugleich  tritt  starke  Erwärmung  ein;  nach  einiger 
Zeit  hört  diese  Einwirkung  bei  fernerem  Zusatz  von  Acrolein 
auf,  die  rothe  Farbe  ist  vollständig  verschwunden  und  es 
bleibt  eine  dickflüssige  grün  gefärbte  Masse,  aus  d^  sich 
nach  kurzem  Stehen  über  Schwefelsäure  Krystalle  von  Oxal- 
säure abscheiden.  Die  Mutterlauge  wurde  mit  kohlensaurem 
Kalk  neutralisirt  und  heifs  filtrirt;  beim  Erkalten  setzten  sich 
dann  auch  wieder  Krystalle  von  glycolsaurem  Kalk  ab. 

0,3975  Grm.  Ton  dieaem  Salz  bei    100^  getrocknet  lieferten  nach 
dem  Glühen  0,1175  Grm.  oder  29,5  pG.  Kalk. 

Diese  Oxydation  des  Acroleins  zu  Oxalsäure  und  Gly- 
colsäure  kann  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  gehend  ge- 
dacht werden  : 

2C«fi*G»  +  fiPO«  +  0"  =  C*0».SW  +  2C«H)«. 

Da  das  Acrolein  beim  Stehen  an  der  Luft  Sauerstoff  aus 
dieser  anzieht  und  wenigstens  theilweise  sich  zu  Acrylsäure 
oxydirt,  so  versuchte  ich  die  Darstellung  derselben  aus  dem 
Acrolein  durch  directe  Einwirkung  von  Sauerstoff.  Jedoch 
auch  dieser  Versuch  lieferte  nicht  das  gewünschte  Resultat; 
etwas  Acrylsäure  war  allerdings  entstanden,  die  leicht  am 
characteristischen  Bleisalz,  dessen  Beschreibung  im  Folgenden 
mitgetheilt  werden  wird,  zu  erkennen  war,  der  bei  weitem 
gröfste  Theil  des  Acroleins  aber  war  unverändert  geblieben 
oder  in  Disacryl  verwandelt  worden. 

Setzt  man  Acrolein  zu  alkoholischer  Kalilösung,  so  ent- 
steht bei  Zusatz  eines  jeden  Tropfens  eine  lebhafte  Reaction ; 
es  bildet  sich  unter  heftigem  Zischen  ein  fester  Körper,  der 
sich  dann  im  Alkohol  wieder  löst;  allmälig  geräth  die  Lösung, 
auch  wenn  von  aufsen  gut  gekühlt  wird,  ins  Sieden  und  färbt 
sich  braun.    Aus  dieser  alkoholischen  Lösung  scheidet  Was- 
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ser  Nichts  aus;  dagegen  wird  dorch  Säuren  ein  gelber 
amorpher  Körper  gefällt,  der  in  Ammoniak,  Natron,  über- 
haupt in  Basen  löslich,  aus  allen  diesen  Lösungen  durch 
Säuren  wieder  gefällt  wird.  In  Wasser  ist  er  vollkommen 
unlöslich,  dagegen  löst  er  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
nach  deren  Verdunsten  er  als  gelbes  dickes  Oel  zurückbleibt, 
das  allmälig  und  zwar  auch  wieder  amorph  erstarrt.  Die 
alkoholische  Lösung  färbt  blaues  Lakmuspapier  schwach  roth. 
Verdünnte  Säuren  verändern  diesen  Körper  selbst  bei  anhal- 
tendem Kochen  nicht;  er  schmilzt  darin  ebenso  wie  in  kochen- 
dem Wasser.  Für  sich  erhitzt  giebt  er  zuerst  wenig  von 
emem  unangenehm  riechenden  stechenden  Dampf  einer  flüch- 
tigen Säure  aus;  dann  treten  andere  ölartige  Producte  mit 
einem  widrigen,  an  Häringslake  erinnernden  Geruch  auf.  Aus 
den  kohlensauren  Alkalien  treibt  er  bei  längerem  Kochen  die 
Kohlensäure  aus,  unter  Bildung  von  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslichen,  ganz  unkrystallinischen  Salzen,  die  durch 
Ausziehen  mit  Alkohol  leicht  vom  überschüssigen  kohlensauren 
Alkali  zu  trennen  sind.  Aus  dem  kohlensauren  Baryt  treibt 
diese  offenbar  sehr  schwache  Säure  die  Kohlensäure  nicht 
aus;  in  Barytwasser  löst  sie  sich  leicht,  doch  ist  das  Baryt- 
salz schwierig  rein  darzustellen,  da  es  schon  durch  Kohlen- 
säure zersetzt  wird;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  aber  auch  ganz  amorph. 

Die  Analyse  gab  für  die  von  verschiedenen  Darstellun- 
gen herstammende  Säure  folgende  Zahlen  : 

L    0,1866  Grm.  lieferten  0,818  Grm.  Kohlensäure  and  0,1012  Grm. 
II.    0,2693  Orm.  gaben  0,6126  Grm.  Kohlensäure  und  0,178  Grm. 

IIL     0,3768  Grm.   lieferten   0,260  Grm.  Wasser   (die  Kohlenstoffbe- 

stimmnng  ging  rerloren). 
IV.     0,224    Grm.   gaben   0,628  Grm.    Kohlensäure   und   0,164  Grm. 

Wasser. 
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Daraus  folgt,   dafs  diese  Substanz  die  nämliche  Zusam- 
mensetzang  wie  das  Acrolein  besitzt  : 

gefonden 


c« 

berechnet 
36         64,8 

I. 

63,9 

II. 
64,4 

ni. 

IV. 

64,28 

s* 

4           7,2 

8,2 

7,6 

7,3 

7,60 

0» 

16         28,5 

27,9 

28,0 

- 

28,12 

56   100,0       100,0   100,0     —    100,00. 

Um  das  Atomgewicht  restfeastellen,  habe  ich  das  Natron- 
und  Kalksalz  analysirt. 

Das  Natransalsi  bleibt  nach  dem  Verdunsten  seiner  was- 
serigen wie  alkoholischen  Lösung  vollständig  unkrystailiniscli, 
als  ein  braungefftrbter  Syrup  zurück,  der  beim  Erkalten  er- 
starrt und  beim  Pulvern  gelb  wird. 

Die  im  Folgenden  mitgetheihen  Analysen  sind  «dt  Salzen 
gemacht,  welche  aus  von  verschiedenen  Bereitungen  her- 
stammender Saure  dargestellt  sind. 

I.  Darstellmig.     1,0015  Grm.  hiBterlieiMD  naoh  dem  Qlflben  0,1486 

Qrm.  kobleoBaures  Natron,  das  mit  SohwefeU&ure  geglüht 
0,195  Grm.  schwefelsaures  Natron  gab,  also  8,5  pC.  Natron. 

II.  Darstelhing.    0,4377   Grm.    lieferten   nach   Glfihen  0,068  Grm. 

kohlensaures  Natron  oder  9,1  pG.  Natron. 
Femer  lieferten  0,624  Grm.  0,098  Grm.  kohlensaures  Natron  oder 
9,1  pC.  Natron. 

Das  Kalksalz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  und 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  zur  Lösung  des 
Natronsalzes  in  gelben  Flocken  ab,  die  auf  ein  Filter  gebracht 
und  ausgewaschen,  nach  dem  Trocknen  wie  ein  fest  gewor- 
dener Gummi  erscheinen. 

0,2305  Grm.  gaben  nach  starkem  Glttben  im  Leuohtgasgebläse  0,018 

Grm.  Kalk,  also  7,8  pC. 
0,152  Grm.  lieferten  0,012  Grm.  oder  7,8  pC.  Kalk. 
0,442  Grm.  lieferten  0,038  Grm.  oder  7,72  pC.  Kalk. 

Hiernach  berechnet  sich  das  Atomgewicht  der  Säure,  als 
einbasisch  betrachtet,  aus  dem  Natronsalz  ==  326,  aus  dem 
Kalksalz  =  339.     Die  sechsfache  Formel  des  Acroleins  be- 
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sitzt  ein  Atomgewicht  =  336,  daraus  ergäbe  sich  also  die 
Formel  HO.C'^H^^O";  freilich  wäre  dann  der  Natrongehalt 
in  den  oben  unter  IL  angeführten  Analysen  etwas  zu  hoch 
gefunden,  was  aber  seine  Erklärung  leicht  darin  findet,  dafs 
das  Salz  durch  eine  Spur  kohlensaures  Natron  verunreinigt 
gewesen  sein  kann. 

Die  übrigen  Salze  dieser  Säure,  für  die  ich  den  Namen 
HexacroUäwre  vorschlage,  sind  mit  Ausnahme  des  Ammoniak- 
und  Kalisalzes  in  Wasser  unlöslich,  und  lassen  sich  aus  den 
Lösungen  der  löslichen  Salze  durch  Fallen  mit  den  ent- 
sprechenden neutralen  Salzen  leicht  darstellen. 

Die  Hexacrolsaure  bildet  sich  ferner  ans  dem  Acrolein 
beim  Behandeln  mit  wässeriger  Kalilauge ,  und  ebraso  bei 
Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd. 

Aerylsäure, 

Nach  aUen  diesen  im  Vorhergehenden  mitgetheilten  Ver- 
suchen blieb  mir  zur  Darstellung  der  Aerylsäure  leider  kein 
anderer  Weg  übrig,  als  der  von  Redtenbacher  angegebene, 
mittelst  Silberoxyd.  Zu  dem  Zweck  wurde  in  einen  geräumigen, 
mit  einem  umgekehrten  Liebig'schen  Kühler  verbundenen 
Kolben  frisch  gefälltes  und  in  Wasser  suspendirtes  Silberoxyd 
gebracht  und  das  etwa  im  dreifachen  Volum  Wasser  gelöste 
Acrolein  durch  ein  Trichterrohr  zugegeben.  Beim  Umschüt- 
teln trat  etwas  Erwärmung  ein,  doch  war  die  von  Redten- 
bacher angegebene  heßige  Einwirkung  offenbar  durch  die 
Verdünnung  mit  Wasser  vollständig  verhindert.  Der  Kolben 
wurde  durch  Umhüllen  mit  einem  Tuche  vor  der  Einwirkung 
des  Lichtes  geschützt  etwa  2  Jage  lang  stehen  gelassen. 
Der  Geruch  nach  Acrolein  war  nun  fast  ganz  verschwunden, 
die  Flüssigkeit  reagirte  stark  sauer  und  kleine  weifse  Kry- 
stalle ,  offenbar  von  acrylsaurem  Silberoxyd ,  waren  auf  der 
Oberfläche  wahrzunehmen.    Da  ich  bei  einem  Versuch,  direct 
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das  Silbersalz  zu  gewinnen ,  fast  alle  Saure  durch  Reduction 
verlor,  so  habe  ich  das  von  Redtenbacher  angegebene 
Verfahren  in  folgender  Weise  geändert  :  die  ganze  Masse 
wurde  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  kohlensaurem  Natron  bis 
zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt.  Ein  Versuch  zu 
filtriren  gelang  nicht,  da  sich  neben  Acrylsaure  noch  ein 
braungefarbter  Körper  gebildet  hatte,  der  so  fein  in  der 
Flüssigkeit  suspendirt  war,  dab  er  die  Poren  des  Filters  so- 
fort verstopfte.  Daher  wurde  zur  Trockne  verdampft  und 
mit  verdünnter  Schwefelsaure  zersetzt.  Es  entwickelte  sich 
Kohlensaure,  reducirtes  Silber  blieb  zurück  und  der  erwähnte 
braune  Körper  wurde  in  Flocken  ausgeschieden.  Nun  virurde 
filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  die  Acrylsaure  abdestillirt. 

Die  auf  dem  Filter  zurückgebliebene  Masse  wurde  mit 
verdünntem  Ammoniak  behandelt,  worin  sich  der  braune 
Körper  mit  tiefrother  Farbe  löste;  auch  in  kohlensaurem 
Natron  war  er  bei  längerem  Kochen  löslich ;  durch  Sauren 
wurde  er  aus  diesen  Lösungen  wieder  gefallt  und  zwar  ganz 
in  der  nämlichen  Form,  wie  die  Hexacrolsüure.  Das  gleiche 
Verhalten  zu  Basen^  und  die  im  Folgenden  angefahrte  Ana- 
lyse erwiesen  ihn  als  solche. 

Es  lieferten  nftmlioh  beim  Verbrennen  mit  Kupferozyd  0,1908  Gnn. 
0,449  Grm.  KohlenBäore  und  0,121  Grm.  Wasser.  Daraus 
berechnen  sich  64|8  pC.  Kohlenstoff  und  7,02  pC.  Wasserstoff. 

Die  Acrylsaure  ist  eine  farblose,  stark  saure  Flüssigkeit 
von  eigenthümlichem,  stechendem,  entfernt  an  Essigsaure  er- 
innerndem Geruch,  den  man  sehr  deutlich  bei  der  Zersetzung 
irgend  eines  acrylsauren  Salzes  mit  Schwefelsaure  wahr- 
nehmen kann.  Sie  scheint  mit  Wasser  in  jedem  Verhaltnisse 
mischbar  zu  sein,  und  destillirt  zugleich  mit  den  Wasser- 
dampfen ziemlich  gleichmäfsig  über.  Man  kann  daher  das 
reine  Säurehydrat  aus  der  verdünnten  Saure  nicht  durch 
Destillation  gewinnen.    Am  besten  würde  sich  jedenfalls  zur 
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Darslellttng  der  wasserfreien  Säure  das  Bleisalz  eignen  durch 
Zerlegung  mit  trockenem  Schwefelwasserstoffgas.  Da  jedoch 
die  Darstellung  der  Acrylsaure  durch  die  gleichzeitige  Bildung 
der  Hexacrolsäure  so  erschwert  und  die  Ausbeute  so  ver- 
ringert wird ,  so  habe  ich  diesen  Versuch,  der  jedoch  nicht 
von  gröfserem  Interesse  ist  und  nur  grofse  Quantitäten  Sub- 
stanz verlangt,  nicht  ausgeführt. 

Acrybaure  Salze, 

Allgemeines»  Die  acrylsauren  Salze  werden  zum  gröfsten 
Theil  von  Wasser  sehr  leicht  gelöst,  aufser  dem  Silbersalz, 
welches  wenigstens  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich 
ist.  Daneben  ist  es  eigentlich  nur  das  Bleisalz,  welches  leicht 
in  deutlichen  Krystallen  erhalten  werden  kann,  und  seiner 
characteristischen  Form  wegen  ist  es  das  beste  Mittel  zur 
Erkennung  der  Acrylsaure;  alle  übrigen  Salze  sind  in  Wasser 
ungemein  löslich,  einige  dampfen  sogar  zu  einer  dicken 
gummiartigen  Hasse  ein,  die  sich  erst  nach  längerem  Stehen 
an  der  Luft  meist  von  einzelnen  Punkten  aus  in  Krystalle 
umzuwandeln  beginnt.  Alle  verlieren  beim  Erhitzen  auf  etwa 
IW  C.  einen  Theil  ihrer  Säure;  sie  lösen  sich  dann  in  Wasser 
nicht  mehr  vollständig  auf,  sondern  hinterlassen  einen  Theil 
als  unlösliches  basisches  Salz.  Von  dieser  unlöslichen  basi- 
schen Verbindung  scheiden  vorzüglich  leicht  die  Kalk-,  Zink- 
und  Barytsalze  schon  beim  blofsen  Stehen  an  der  Luft  aus. 
Es  ist  daher  schwer,  diese  Salze  zur  Analyse  geeignet  zu 
erhalten,  da  auch  beim  Eindampfen  ihrer  Lösungen  meist 
dieses  basische  Salz  entsteht,  welches  natürlich  den  Procent- 
gehalt an  Base  erhöht. 

Die  acrylsauren  Salze  wer'den  am  besten  dargestellt  aus 
der  wässerigen  Säure,  wie  man  sie  bei  der  Destillation  des 
Natronsalzes  mit  Schwefelsäure  gewinnt,  durch  Neutralisation 
mit  den  betreffenden  kolilensauren  Salzen.    Es  ist  nöthig,  um 
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sie  ganz  rein  und  farblos  zu  erhalten,  sie  mit  Thierkohle  zu 
kochen,  weil  auch  bei  Anwendung  ganz  wasserheller  Sinre 
doch,  sobald  man  neutralisirt,  eine  gelbe  Färbung  eintritt,  die 
wahrscheinlich  von  einer  Spur  beigemengten  Acroleins  her- 
rührt. 

Acrtflsaurea  Natron^  schon  von  Redtenbacher  darge- 
stellt, bleibt  nach  vollständigem  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  in  dendritenformig  an  den  Wanden  des  Krystallisations- 
schälchens  sich  in  die  Höhe  ziehenden,  undeutlichen  Krystall- 
hauten  zurück,  die  sehr  leicht  Feuchtigkeit  anziehen  und  zer- 
fliefsen.  Dje  von  Redtenbacher  beschriebenen  Prismen 
zu  erhalten  ist  mir  nicht  gelungen.  Das  Salz  enthalt  kein 
Krystallwasser ;  Redtenbacher  führt  3  Atome  an,  jedoch 
beruht  diese  Angabe  offenbar  auf  einem  Versehen,  wie  seine 
Berechnung  zeigt*). 

Bei  der  Analjrse  lieferten  0,528  Gnn.  unter  der  Lnftpampe  ober 
SchwefeUtture  getrocknetes  8alz  nach  Glühen  0,294  Grm. 
kohlensaures  Natron,  also  82,8  pC.  Natron  (berechnet  82,9). 

Acrylsaures  Kali  ist  fast  eben  so  leicht  löslich ,  wie  das 
Natronsalz,  scheidet  sich  aus  ganz  concentrirter  heifser  Lösung 
beim  Erkalten  auf  der  Oberfläche  in  weifsen,  undurchsich- 
tigen, wie  Schimmel  aussehenden  Krystallhäuten  ab,  die  mit 
ganz  wenig  Wasser  befeuchtet  nach  einiger  Zeit  äufserst  dünne, 
seideglänzende,  filzartig  verwirrt  durch  einander  liegende 
kleine  Nädelchen  erkennen  lassen;  sie  ziehen  ebenfalls  aus 
der  Luft  Wasser  an  und  zerfliefsen  sehr  leicht 


*)  0,908  Grm.  rerloren  nach  ihm  beim  Trocknen  im  Wasserbade 
0,0295  Grm.,  daraus  berechnet  er  82,5  pC.  Wasser,  in  der  That 
sind  es  aber  nur  8,2  pC,  die  noch  lange  nicht  1  Atom  Krystall- 
wasser ausmachen.  (Uebrigens  würden  82,5  pC.  nicht  8,  sondern 
6  Atomen  entsprechen.)  Demnach  ist  dieser  beim  Trocknen  ge- 
fundene Verlust  nur  mechanisch  beigemengtem  Wasser  suzu- 
sohreiben,  oder ,  was  auch  sein  kann ,  er  rührte  ron  entwichener 
Acrylflttore  her. 
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Bei  der  Analyse  verloren  0,878  Grm.  unter  derLnftpampe  getrock- 
netes Salz  beim  Erhitzen  im  Wasserbad  0,018  Grm.  an  Ge- 
wicht. Nach  Glfihen  mit  Sohwefelsftnre  blieben  0,296  Grm. 
schwefelsaores  Kali  oder  0,16  Grm.  Kali,  was  anf  0,378  Grm. 
berechnet  42,8  pC.  ausmacht  (die  Formel  KO .  C^fi*0'  verlangt 
42,8  pC.). 

Acrylsaurer  Baryt  trocknet  beim  Eindampfen  der  wasse- 
rigen Lösung  zu  einer  gummiartigen  zähen  Masse  ein,  die,  wenn 
das  Salz  vorher  mit  Thierkohle  gereinigt  war,  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  von  einzelnen  Punkten  aus  sternförmig 
gruppirtiß  Nadeln  zu  bilden  beginnt.  Diese  Krystalle  lösen 
sich  dann  in  Wasser  wieder  sehr  leicht  auf,  wahrend  ein 
Theil  der  eingetrockneten  Masse  als  amorphes  basisches  Salz 
ungelöst  zurückbleibt  Dafs  Redtenbacher  dieses  lang* 
same  Krystallisiren  übersehefl  hat,  kann  einmal  daher  rühren, 
dafs  er  das  Salz  nicht  lange  genug  hat  an  der  Luft  stehen 
lassen,  oder  zweitens  auch  daher,  dafs  dasselbe  nidit  von 
dem  gelben  Farbstoff  befreit  war;  in  solchem  gelbgefarbten 
SaLs  liefs  sich  selbst  nach  Monate  langem  Stehen  keine  Spur 
von  Krystallisation  erkennen. 

ÄcryUaurer  Kalk.  Beim  vollständigen  Eindampfen  der 
wasserigen  Lösung  bleiben  Krystallgruppen  zurück,  die  aus 
kleinen  dicken  Nadeln  bestehen;  nach  einiger  Zeit  fangen 
sie  an,  undurchsichtig  zu  werden,  und  haften  fest  am  Gefäfs 
an.  Sie  geben  schon  beim  längeren  Stehen  an  der  Luft, 
beim  Erhitzen  aber  besonders  leicht  unter  Bildung  von  basi- 
schem, in  Wasser  unlöslichem  Salz  Säure  aus. 

0,881  Grm.  über  Schwefelsftare  getrocknetes  Salz  wurden  mehrmals 
im  Luftbad  auf  100^  bis  110^  erhitst  und  rerloren  nach  und 
nach  0,0627  Grm.  an  Gewicht  Darauf  wurde  mit  Schwefel- 
sAure  geglüht  und  es  blieben  0,6478  Grm.  schwefelsaurer  Kalk 
oder  0,2667  Grm.  Kalk,  was  auf  das  ursprüngliche  Gewicht 
berechnet  80,8  pC. ,  auf  das  nach  dem  ErhitBen  gebliebene 
Gewicht  dagegen  32,1  pC.  macht  (Neutraler  acrylsaurer  Kalk 
rerlangt  80,7  pC.  Kalk.) 

Femer  verloren  0,8675  Grm.  des  Salces  beim  Erhitzen  auf  100^ 
0,021  Grm.  an  Gewicht;  nach  starkem  Glühen  blieben  0,1184 
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Qrm.  Kalk,    was  auf  das  erste  Gewicht  berechnet  80,8 f   Auf 
das  zweite  dagegen  32,7  pC.  macht. 

Danach  ist  es  offenbar,  dafs  der  Verlust,  den  das  Salz 
beim  Erhitzen  anf  100°  erleidet,  nur  entwichener  Sfiure  zu- 
zuschreiben ist;  wofür  auch  der  Umstand  spricht,  dafs  man 
beim  Trocknen  im  Wasserbade  sowohl  bei  diesem,  wie  über- 
haupt bei  allen  acrylsauren  Salzen  niemals  constantes  Ge- 
wicht bekommt. 

Acrylaaures  Bleioxyd  kryslallisirt  aus  seiner  kochenden, 
ziemlich  concentrirten  wasserigen  Lösung  beim  Erkalten  in 
prachtvoll  seideglanzenden  dünnen  Nadeln  aus,  indem  die 
ganze  Hasse  zu  einem  filzartig  aussehenden  Krystallbrei  er- 
starrt. Schöner  kann  man  dies^  Nadeln  erhalten,  wenn  man 
eine  Lösung  des  Salzes  in  kaltem  Wasser  unter  der  Luft- 
pumpe« langsam  verdunsten  lafift ;  es  setzen  sich  dann  Va  Zoll 
lange  sternförmig  gruppirte  Krystalle  ab.  Sie  enthalten  kein 
Krystallwasser  und  verlieren  beim  Trocknen  im  Luftbad  unter 
Bildung  von  amorphem,  in  Wasser  ganz  unlöslichem  basi- 
schem Salz  ebenfalls  Säure.  Beim  Erhitzen  über  100^  fangen 
die  Krystalle  an  zu  schmelzen,  geben  den  eigeothumlichen, 
stechend  riechenden  Dampf  der  Acrylsaure  aus,  und  hinter- 
lassen dann  nach  schwachem  Verpuffen  eine  schwammartig 
aufgelöste  Masse  von  Kohlenblei. 

0,7642  Orm.  nnter  der  Lnftpnmpe  ttber  Schwefblsftore  getrocknete« 
Salz  lieferten  nach  Glühen  mit  Schwefelaäore  0,6628  Grm. 
schwefelsaures  Bleiozyd ,  also  0,488  Orm.  Bleiozyd  oder 
68,8  pC.  (die  Formel  PbO .  CßH^O»  verlangt  68,9  pC). 

Acrylsaures  Zinkoxyd  ^  dargestellt  aus  der  wässerigen 
Acrylsaure  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd,  bleibt 
beim  Eindampfen  seiner  Lösung  bis  fast  zur  Trockne  als 
kleine  glänzende  Krystallschuppchen  zurück,  die  eben  so  leicht 
wie  das  Kalksalz  Säure  verlieren,  und  beim  Auflösen  in  Was- 
ser amorphes  basisches  Salz  hinterlassen. 
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0,802  Gnn.  Ober  Schwefelstare  getrocknetes  Salz  lieferten  nach  dem 
Glühen  mit  Salpetersäure  0,122  Grm.  Zinkoxyd ,  also  40,4 
pC.     Neatrales  acrylsaures  Zinkoxyd  verlangt  89,1  pG. 

Acrylaaures  Süberaxyd  aus  der  wässerigen  Saure  durch 
Neutralisation  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  zu  erhalten  ist 
mir  nicht  gelungen,  da  zur  Vertreibung  der  Kohlensaure  ge- 
kocht und  zur  Krystallisation  eingedampft  werden  mufs,  wo- 
bei stets  fast  alles  Silber  reducirt  abgeschieden  wird.  Leicht 
erhalt  man  dagegen  das  Salz  durch  Vermischen  von  acryl- 
saurem  Natron  oder  Kali  mit  saipetersaurem  Silberoxyd  in 
wasserigen  Lösungen.  Wendet  man  hierbei  concentrirte 
Lösungen  an,  so  scheidet  sich  ein  dicker,  käsiger,  auf  den 
ersten  Blick  dem  Chlorsilber  nicht  unähnlich  aussehender 
Niederschlag  ab,  der  aber  aus  ganz  kleinen  Nadelchen  be- 
steht, die  sich  in  vielem  Wasser  wieder  lösen;  bei  Anwen- 
dung verdünnterer  Lösungen  tritt  zuerst  eine  schwach  bläu- 
liche Trübung  ein,  nach  einiger  Zeit  setzen  sich  aber  präch- 
tige Nadeln  von  acrylsaurem  Silberoxyd  ab.  Das  Salz  ist  in 
kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  doch  mufs  man 
beim  Auflösen  vermeiden,  mehr  als  einmal  aufzukochen,  weil 
sonst  sofort  viel  Silber  reducirt  wird;  beim  Erkalten  der 
Lösung  setzen  sich  dann  lanzettförmige  Nadebi  ab,  die  aber 
stets  von  anhängendem  Silber  grau  erscheinen. 

Acrylsaures  Aethyloxyd.  Die  Darstellung  des  Acryl- 
säureäthers  hatRedtenbacher  auf  zwei  Weisen  versucht  : 
einmal  durch  Destillation  concentrirter  Acrylsaure  mit  Alkohol 
und  Schwefelsäure,  wobei  jedoch  nur  Ameisensaureäther  ent- 
standen war;  und  zweitens  aus  dem  acrylsauren  Natron 
ebenfalls  durch  Destillation  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure. 
Auf  diese  letztere  Weise  glaubt  Redtenbacher  den  ge- 
wünschten Aether  erhalten  zu  haben ;  beim  Trocknen  über  Chlor- 
calcium  soll  er  sich  jedoch  verändert  haben,  da  Analyse  und 
Siedepunkt  ziemlich  genau  mit  Essigsäureäther  übereinstimmte. 

AniutL  d.  Ohvm.  u.  Phvm.  II.  Biippl«ni«tttbd.  1.  Haft.  9 
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Ich  habe  daher  die  Darstellung  auf  andere  Weise  ver- 
sucht, nämlich  aus  dem  Bleisalz  durch  Zersetzen  mit  Jodathyl. 
Gut  getrocknetes  und  möglichst  fein  gepulvertes  acrylsaures 
Bleioxyd  wurde  mit  der  äquivalenten  Menge  Jodäthyl  in  einer 
Röhre  zusammengebracht.  In  der  Kälte  fand  keine  Einwir- 
kung statt,  daher  wurde  die  Röhre  zugeschmolzen  und  im 
Wasserbade  auf  100^  erhitzt.  Nach  einem  Tage  hatte  sich 
etwas  Jodblei  gebildet,  der  gröfste  Theil  des  acrylsanren 
Bleioxyds  aber  war  geschmolzen  und  schien  sich  verändert 
zu  haben.  Die  Röhre  wurde  nun  mehrere  Tage  im  Oelbad 
auf  120^  bis  130^  erhitzt,  bis  der  ganze  Inhalt  eine  gleich- 
mäfsige  gelbe  Färbung  zeigte.  Dann  wurde  die  Röhre,  in 
der  nach  dem  Erkalten  gar  kein  Druck  war,  geöffnet,  und 
die  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  dem  gallertartig  aus- 
geschiedenen Jodblei  getrennt.  Sie  reagirte  stark  sauer  und 
besafs  einen  eigenthümlichen,  an  Kresse  erinnernden  Geruch. 
Bei  der  Destillation  ging  zuerst  unzersetztes  Jodäthyl  über, 
dann  eine  ebenfalls  unter  100^  siedende  Flüssigkeit,  die  in 
Jodäthyl  löslich  war,  und  da  es  nur  wenig  war,  von  diesem 
nicht  gut  getrennt  werden  konnte;  über  ihre  Zusammen- 
setzung kann  ich  nichts  Näheres  angeben,  doch  ist  es  nicht 
unwahrscheinlich,  dafs  es  der  Aether  der  Acrylsäure  ist. 
lieber  100^  kamen  dann  saure  Producte  und  etwas  Weniges 
von  einem  in  Wasser  unlöslichen  Oel,  dessen  Siedepunkt 
über  200^  stieg. 

Beim  Ausziehen  des  in  der  Röhre  zurückgebliebenen 
Jodblei's  mit  Wasser  bekam  ich  eine  stark  saure,  deutlich 
nach  Acrylsäure  riechende  Lösung. 

Aus  diesem  Versuche  geht  vorher,  dafs  acrylsaures  Blei- 
oxyd und  Jodäthyl  sich  nicht,  wie  ich  gehofft  hatte,  direct 
in  Acrylsäureäther  und  Jodblei  umsetzen,  sondern  dafs  sich 
das  acrylsäure  Bleioxyd  eher  in  freie  Säure  und  basisches 
Salz  zersetzt,  als  Jodäthyl  einwirkt. 
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Fassen  wir  nun  die  im  Obigen  roitgetheilten  Versuche 
noch  einmal  zusammen,  so  zeigt  sich,  dafs  die  Darstellung 
der  Acrylsäure  aus  dem  Acrolein  auf  keine  andere  Weise 
gelingt,  als  mittelst  Silberoxyd;  dafs  aber  selbst  diese  Dar- 
stellungsmethode durchaus  keine  ergiebige  ist,  wegen  der 
gleichzeitigen  Bildung  der  Hexacrolsaure  und  wegen  der 
leichten  Zersetzbarkeit  des  acrylsauren  Silberoxyds.  Wah- 
rend also  andere  Aldehyde  meist  sehr  leicht  in  die  zuge- 
hörige Saure  übergeführt  werden  können,  bewirkt  keins  der 
gewöhnlichen  Oxydationsmittel  diese  Umwandlung  beim  Acro- 
lein. Durch  saures  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure 
wird  es  in  Kohlensaure  und  Ameisensäure  zerlegt;  durch 
Einwirkung  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  es  ver- 
kohlt; Quecksilberoxyd  wirkt  gar  nicht  ein,  mag  man  es 
trocken  oder  mit  Wasser  befeuchtet  anwenden;  Chlorwasser 
eben  so  wie  freies  Chlor  liefern  ölartige  chlorhaltige  Pro- 
ducte;  Salpetersäure  bewirkt,  unter  Aufnahme  von  14  Atomen 
Sauerstoff,  Spaltung  m  Oxalsäure  und  Glycolsäure;  weingei- 
stige Kalilauge  endlich  bewirkt  auch  nicht,  wie  beim  Bitter- 
mandelöl, eine  Zerlegung  in  den  Alkohol  und  die  Säure,  son- 
dern verwandelt  das  Acrolein  in  eine  isomere  Modification, 
die  Hexacrolsaure. 

Schliefslich  erwähne  ich  noch  einiger  Versuche,  die  ich 
über  das  Verhalten  des  Acroleins  ssu  sauren  sehwefiigsauren 
ABeaHen  angestellt  habe. 

Mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  geht  nach  Gent  her 
und  Hübner*)  das  Acrolein  keine  krystallisirende  Verbin- 
dung ein,  sondern  nach  dem  Eindampfen  der  gelbrothen 
Lösung  erhält  man  einen  braunrothen  zerfliefslichen  Syrup, 
aus   dem  weder  Acrolein    durch  Kochen  mit  kohlensaurem 


*)  Ahq.  Chem.  Pharm.  CXIV,  61. 
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Natron,  noch  schweflige  Saure  durch  Kochen  mit  Schwefel- 
säure entwickelt  werden  kann.  Um  dieses  zu  bestätigen, 
liefs  ich  Acrolein  auf  saures  schwefligsaures  Ammoniak  ein- 
wirken; ich  benutzte  hierzu  eine  Lösung  des  Salzes,  die 
schon  längere  Zeit  vorher  bereitet  und  in  einem  nicht  beson- 
ders gut  verschlossenen  Gefäfs  aufbewahrt  war,  und  aus 
der  sich  grofse  blatterige  Krystalle  abgesetzt  hatten.  Nach- 
dem anf  Zusatz  des  Acroleins  die  Mischung  mehrmals  umge- 
schüttelt  war,  schied  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  gelber  Körper 
in  dicken,  wie  es  schien  weichen  Massen  aus,  die  allmalig 
fester  wurden.  Es  wurde  filtrirt  und  die  feste  Substanz  ge- 
trocknet; sie  bildete  eine  hellbraune,  durchaus  amorphe 
Masse.  Mit  kohlensaurem  Natron  gekocht  gab  sie  kein  Acro- 
lein und  mit  Schwefelsäure  gekocht  keine  schweflige  Saure 
aus;  eben  so  wenig  entwickelte  sich  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge Ammoniak,  dagegen  trat  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
ein  eigenthümlicher  Geruch  von  flüchtigen  basischen  Pro- 
ducten  auf,  der  auch  bei  der  trockenen  Destillation  mit  Kalk- 
hydrat entsteht. 

Der  Körper,  der  Stickstoff  und  Schwefel  enthält,  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  vollkommen  unlöslich,  und  wird 
weder  von  Basen,  noch  von  verdünnten  Säuren  beim  Kochen 
zersetzt;  nur  rauchende  Salpetersäure  löst  ihn  auf. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

I.  Bereitang.  0,625  Grm.  lieferten  0^265  Grni.  sohwefelMaren 
Baryt*);  0,3115  Grm.  lieferten  0,5478  Grm.  KohlenB&ure 
und  0,1875  Grm.  Wasser. 


*)  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  löste  ich  die  Suhstanz  in  einem 
Kölbchen  in  üherschüssiger  rother  rauchender  Salpetersfture,  neu- 
tralisirte  mit  Soda  und  brachte  das  Geraenge  in  ein  Schftlchen, 
in  welchem  es  mit  überschüssiger  Soda  zur  Trockne  gebracht  und 
dann  geglüht  wurde.  Diese  geglühte  Masse  wurde  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Chlorbaryum  die  Schwefelatture  gefUlt. 
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II.  Bereitung.  0,856  Qrm.  lieferten  0,198  Grm.  schwefelsaaren 
Baryt,  und  0,304  Grm.  gaben  0,5266  Grm.  Kohlens&nre 
und  0,194  Grm.  Wasser. 

Danach  berechnet  sich  eine  Formel  C^^H^^NSO^  : 

gefunden 


berechnet 

I. 

II. 

C"        72 

47,4 

47,9 

47,2 

Hw        10 

6,6 

6.6 

7,0 

N           14 

9,2 

— 

— 

S            16 

10,5 

9,4 

10,3 

0*         40 

26,3 

— 

— 

152       100,0. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Acrolein  trelen, 
wie  Geuther  und  Hühner  in  der  oben  angeführten  Ab- 
handlung gezeigt  haben,  nicht  wie  bei  dem  gewöhnlichen 
Aldehyd  einfach  gleiche  Aequivalente  zusammen,  sondern 
2  Aeq.  Acrolein  verbinden  sich,  unter  Austritt  von  1  HO,  mit 
1  Aeq.  Ammoniak  zu  dem  sogenannten  Acroleinammoniak, 
einem  Körper  von  basischer  Natur.  Die  für  den  aus  Acro- 
lein durch  Behaiidebi  mit  saurem  schweiligsaurem  Ammoniak 
erhaltenen  Körper  berechnete  Formel  ist  auch  die  der 
schwefligsauren  Verbindung  dieser  Base.  Freilich  wäre  bei 
dieser  Annahme  die  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  Unzersetz- 
barkeit beim  Kochen  mit  Sauren  und  Basen  nicht  zu  erklären. 

Um  nun  die  beim  Erhitzen  dieses  Körpers  mit  Kalkhy- 
drat auftretenden  Basen  näher  zu  untersuchen,  wollte  ich  von 
der  schwefligsauren  Verbindung  gröfsere  Mengen  darstellen, 
und  bereitete  zu  dem  Zweck  saures  schwefligsaures  Ammo- 
niak. Auf  Zusatz  von  Acrolein  konnte  ich  aber  aus  diesem 
frisch  bereiteten  Salz,  trotzdem  ich  es  in  den  verschiedensten 
Concentrationen,  und  zuerst  ganz  sauer  und  schliefslich  durch 
Vermischen  mit  neutralem  Salz  fast  ganz  neutral  anwandte, 
durchaus  keine  Abscheidung  des  braunen  Körpers  erhalten. 
Dampft  man  nun  zur  Trockne  ein,  so  erhält  man  eine  Masse, 
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die  neben  freiem  schwefligsaurem  Ammoniak  auch  organische 
Substanz  enthält,  welche  letztere  aber  nicht  von  ersterem 
zu  trennen  ist,  und  da  bei  der  Destillation  mit  Kalk  neben 
vielem  Ammoniak  nur  geringe  Mengen  organischer  Basen 
gewonnen  werden  konnten,  so  habe  ich  in  dieser  Richtung 
die  Versuche  aufgegeben. 

Dagegen  läfst  sich  die  Darstellung  dieser  mehrfach  er- 
wähnten Basen  leichter  erreichen  aus  dem  sogenannten  Acre- 
leinammoniak  durch  trockene  Destillation.  Das  Acrolein- 
ammoniak  ist  zuerst  von  Redtenbacher*)  beobachtet 
und  später  von  Geuther  und  Häbner**)  näher  untersucht 
worden.  Von  den  letztgenannten  Chemikern  ist  es  gewonnen 
durch  Behandeln  des  Acroleins  mit  alkoholischer  Ammoniak- 
lösung; eben  so  leicht  gelingt  seine  Darstelhmg  mit  wässe- 
rigem Ammoniak;  nur  mufs  man  das  Acrolein  vorsichtig 
tropfenweise  eintragen,  weil  bei  der  Vereinigung  eine  sehr 
starke  Erwärmung  eintritt,  so  dafs  leicht  Acrolein  vertoren 
gehen  kann.  Der  Geruch  nach  Acrolein  verschwindet  sofort; 
man  läfst  Ammoniak  im  lleberschufs  und  dampft  die  Losung 
zur  Trockne.  Das  Acroleinammoniak  bleibt  dann  als  gelb- 
liche, durchaus  amorphe,  dem  geronnenen  Eiweifs  im  An- 
sehen ähnliche  Masse  zurück. 

In  einer  mit  Thon  beschlagenen  Retorte  wurde  diese 
Masse  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  und  das  Destillat 
in  einer  verdünnte  Salzsäure  enthaltenen  tubulirten  Vorlage 
aufgefangen,  aus  der  das  etwa  nicht  Absorbirte  in  concen- 
trirtere  Salzsäure  geleitet  wurde.  Die  Zerlegung  des  Acro- 
leinammoniaks  beginnt  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur,  und 
es  destilliren  neben  Ammoniak  eigenthümlich  riechende, 
basische  Producte  über ,   die  sich ,  wenn  hinreichend  Salz- 


*)  Ans.  Ghem.  Pharm.  XLVII,  122. 
**)  EbendaMlbst  CXIV,  48. 
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saure  vorgelegt  ist,  fast  ganz  vollständig  auflösen.  Durch  Na- 
tronlauge wird  aus  dieser  Lösung  ein  dickflüssiges  braunes, 
auf  der  Salzlösung  schwimmendes  Oel  ausgeschieden,  welches 
aus  zwei  verschiedenen  Körpern  besteht.  Von  diesen  ist 
der  eine  in  Wasser  löslich  und  specifisch  leichter  als  Wasser, 
und  siedet  etwa  zwischen  '140^  bis  150^;  wahrend  der  andere 
specifisch  schwerer  als  Wasser,  in  Wasser  unlöslich  ist  und 
über  200^  siedet.  Mit  der  näheren  Untersuchung  dieser  Basen 
werde  ich  mich  die  nächste  Zeit  über  beschäftigen,  und 
hoffe,  darüber,  sowie  über  einen  anderen  Körper,  in  den  sich 
das  Acrolein  verwandelt,  wenn  man  es  mit  Wasser  und 
Schwefelsäure  in  verschlossenen  Gefäfsen  aufbewahrt,  bald 
Näheres  mittheilen  zu  können. 

Vorstehende  Arbeit  wurde  im  hiesigen  Laboratorium 
unter  Leitung  des  Herrn  Professor  Geuth  er  ausgeführt. 

Laboratorium  in  Göttingen  den  25.  März  1862. 


Blei  von  kupferrother  Farbe. 


Wenn  man  den  electrischen  Strom  durch  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  gehen  läfst,  so  nehmen  die  am 
negativen  Pol  abgeschiedenen  Krystallblätter  von  Blei  nach 
einifi^en  Stunden  unter  fortdauernder  Wirkung  des  Stroms  zu- 
weilen vollkommen  die  Farbe  des  blanken  metallischen  Kupfers 
an.  welche  Veränderung  sich  dann  auch  mehr  oder  weniger 
weit  auf  den  übrigen  bleibaum  ausdehnt.  Nie  aber  gelingt 
es,  die  Verwandlung  vollständig  zu  erhalten,  und  bei  Einwir- 
kung von  Strömen  von  der  verschiedensten  Stärke  und  Dauer, 
bei  Anwendung  der  verschiedensten  Bleisalze,  in  kalter  und 
in  heifser,  in  neutraler  und  in  saurer  Lösung,  tritt  die  Er- 
scheinung bald  ein,  bald  bleibt  sie  ganz  aus,  so  dafs  sie  ganz 
vom  Zufall,  das  heifst  von  einem  Umstand  abhängt,  der  bis 
jetzt  der  Beobachtung  entgangen  ist. 

Die  kupferfarbenen  Blätter,  möglichst  von  den  gewöhn- 
lichen Bleiblättern  getrennt,  zuerst  mit  Wasser  und  dann,  zur 

Digitized  by  VjOOQIC 


136  Blei  van  kupferrather  Farbe. 

Yerhütuiig  der  Oxydation,  mit  Alkohol  gewaschen  and  ge- 
trocknet, haben  vollkommen  das  Ansehen  von  metallischem 
Kupfer  und  behalten  auch  an  der  Luft  Farbe  und  Glanz.  In 
verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersäure  verändern  sie  sich 
nicht.  In  letzterer  lösen  sie  sich  beim  Erwärmen  auf,  in- 
dem selbst  die  letzten  Blättchen  noch  kupferroth  bleiben. 
In  Alkalien  sind  sie  unveränderlich.  Mit  Wasser  benetzt  der 
Luft  ausgesetzt,  bilden  sie  rasch  weifses  schimmerndes  Blei- 
oxydhydrat, ohne  dafs  sie  aber  selbst  nach  Monaten  ganz 
verschwinden.  In  ganz  luftfreiem  Wasserstofigas  bleiben  sie 
noch  bei  ungefähr  200^  unverändert,  darüber  aber  schmelzen 
sie  zu  kleinen  Kugeln  von  gewöhnlichem  Blei.  Mit  Eisen- 
chlorid Übergossen,  verschwindet  die  rothe  Farbe  augen- 
blicklich und  die  Blättchen  werden  bleigrau.  Dafs  die  Fiirbe 
nicht  von  zufällig  anwesendem  Kupfer  herrührt,  braucht  nicht 
bemerkt  zu  werden. 

So  lange  es  nicht  gelingt,  dieses  rothe  Blei  willkürlich 
darzustellen,  um  es  näher  untersuchen  zu  können,  mufs  man 
sich  bezüglich  der  Ursache  seiner  Farbe  auf  Vermuthungen 
beschränken.  Das  Merkwürdigste  würde  sein,  wenn  es  Blei 
in  einem  allotropischen  Zustand  wäre.  Andererseits  könnte 
es  ein  Wasserstoff- Blei  sein.  Allem  Anschein  nach  bildet 
indessen  die  kupferfarbene  Substanz  nur  einen  dünnen  Ueber- 
zug,  der  aber  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  und  des 
Wassers  b^i  Luftzutritt  länger  widersteht,  als  das  Blei,  wel- 
ches er  bedeckt.  Diese  Substanz,  in  dünnen  Häntchen  von 
dem  Blei  bei  der  Auflösung  in  der  Säure  abgelöst,  erscheint 
aber  selbst  unter  dem  Mikroscop  vollkommen  undurchsichtig, 
so  dafs  die  Annahme,  die  Farbe  könne  von  einer  sehr  dün- 
nen Lage  eines  farbigen  durchsichtigen  Körpers  herrühren, 
durch  den  die  glänzenden  Bleiflächen  durchscheinen  und  da- 
durch das  kupferrothe  Ansehen  bekommen,  unstatthaft  ist. 
Bleisuperoxyd  könnte  der  Ueberzug  schon  darum  nicht  sein, 
weil  er  sich  am  negativen  Fol  bildet.  W. 


AtMgegeben  am  16.  Aagtut  1862. 
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l^y.Y.  Seidel. 
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ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE, 


n.   Supplementbandes    sweites   Heft. 


Ueber  die  Beziehung  zwischen  Temperatur 
und  Spannkraft  der  Dämpfe; 

von  H.  Buff. 

Wenn  ein  Luftvolum  F,  unter  dem  Drucke  p  gemessen, 
plötzlich  zusammengedrückt  wird,  so  erhöht  sich  seine  Tem- 
peratur während  des  Uebergangs  zu  dem  Umfange  F^  stufen- 
weise bis  zu  T^  über  die  herrschende  Temperatur  fi. 

Angenommen,  diese  verdichtete  Luft  habe  sich  dann  ohne 
Aenderung  des  Volums  wieder  bis  zur  anfänglichen  Tempe- 

V  o 

ratur  fi  abgekühlt,  so  wird  sie  die  Spannung  p'  :=  — ^p- 

besitzen.      Es  sei  P  die  Spannung  des  Volums   P  bei  der 
Temperatur  i  -f  t,  so  ist 

^  =  -^  P  =  273  +  f  +  r  :  273  +  I, 

daher 

V  P  273  +  # 


(»). 


I 


V  p        273  -f  I  +  r 

Während   der  Verdichtung    des  veränderlichen  Volums 

y 

V  um    27s-K4,r    ^^*   ®'"®  Wärmemenge    frei  geworden, 

welche  den  Bruch  a  von  derjenigen  Wärmemenge  beträgt, 
die  das  Volum  P  bedarf,  um  ohne  Aenderung  seines  Raum'- 
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138  S^ff}  ^^  ^^  Beziehung 

uihaltes  seine  Temperatur  um  1^  C.   zu  erhöhen ;    so  kann 
man  setzen  : 

273 +  l  +  r 

woraus  folgt,  indem  man  bedenkt,  dafs  für  den  Werth  von 
V  =   V  die  Temperaturerhöhung  %  =  Null  wird  : 

V  ,         273H-#+V 


a 


log  — -  =  log 


V  "       273  +  r 

oder  auch 

JL  =  10  a      ^^       278  +  1      •  (•) 

r 
Aus  der  Verbindung  der  Gleichungen  (1)  und  (9)  folgt 

278  +  I  -h  r 


log 


278  +  I 


(») 


""  T-L  273  -h  t    Y 

"^    Vp     *    278  +  «  +  rJ 

und 

1      ,         273  +  #  +  «-  ,-, 

P  =  püL±i±L,oV  '"«  -m+T-       (*> 

'^      278  +  « 

Wenn  der  Unterschied  P  —  F  eine  Erweiterung  des 
anfänglichen  Luftvolums  bedeutet,  so  ist  v  negativ,  und  eben- 

V 
so  mufs  der  Bruch  a,  die  Abkühlung  für  273  j-  1  +  y     ^^ 

lumserweiterung  negativ  gefunden  werden;  im  Uebrigen  ge- 
langt man  zu  denselben  Ausdrücken  wie  vorher« 

Der  Werth  von  er  ist,  wie  man  weifs,  für  die  Luft  con- 
stant,  d.  h.  unabhängig  von  der  Temperatur  und  vom  Ver- 
dichtungsgrade. Dasselbe  wird  aus  Gründen  der  Wahrschein- 
lichkeit für  alle  vollkommen  gasförmigen  Körper  angenommen. 

In  wie  weit  auch  unbeständige  Gase  diesem  Gesetze  ge- 
horchen, darüber  läfst  sich  entscheiden,  sobald  Messungen 
über  die  Aenderungen  vorliegen,  welche  solche  Gase  bei 
verschiedenen  Graden  der  Verdichtung  (und  ohne  den  Gas- 
zustand zu  verlassen)  in  ihrer  Temperatur  und  Spannung 
erfahren. 
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Nun  kennt  man  von  den  Dämpfen  im  Maximum  der 
Spannkraft,  insbesondere  den  Wasserdämpfen,  die  ihren  Spann- 
kräften entsprechenden  Temperaturen ,  innerhalb  ziemlich 
weiter  Grenzen  der  Verdichtung,  mit  grofser  Genauigkeit. 
Die  Frage,  ob  a^  z,  B.  bei  den  Wasserdämpfen,  eine  bestän- 
dige oder  eine  veränderliche  Gröfse  sei,  roufs  man  daher  mit 
Hülfe  der  Formel  (3)  durch  Rechnung  entscheiden  können. 
Allerdings  mufs  dabei  die  wahrscheinlich  nicht  in  aller  Strenge, 
aber  doch  gewifs  ziemlich  nahe  richtige  Voraussetzung  ge- 
macht werden,  dafs  der  Ausdehnungscoefficient  des  Dampfes 
mit  dem  der  Luft  übereinstimme. 

Diefs  vorausgesetzt,  kann  man  fragen  :  wenn  gesättigter 
Wasserdampf  bei  if*  und  unter  p^"^  Druck  genommen,  bei 
(^  -j-  i:o)  unter  P""*  Druck  wieder  ein  Spannungsmaximum 
erreicht,  wie  grofs  ist  zwischen  diesen  Temperaturgrenzen 
der  mittlere  Werth  von  «,  oder  wie  grofs  ist  diejenige 
Wärmemenge  in  Bruchtheilen  eines  Temperaturgrades  aus- 
gedrückt, welche  für  ^^^  ,  ^  ,  ^  Ausdehnung  oder  Verdich- 
tung eines  veränderlichen  Dampfvolums  P,  das  bei  t^  und 
unter  dem  Drucke  p  den  Raum  V  einnimmt,  gebunden  oder 
frei  werden  mufs. 

Wäre  «  hier,  ähnlich  wie  bei  den  Gasen,  eine  constante 
Zahl,  so  würde  man^  von  einer  gegebenen  Spannung  p  und 
Temperatur  t  ausgehend,  mittelst  der  Formel  (3) 

^      log (278  ^t  +  T)'-\og (273  +  Q 
"  ~"  log  P(2n  +  0  —  logp  (273  +  i  +  T) 

durch  Einsetzen  verschiedener  Werthe  von  P  und  t  immer 
denselben  Werth  von  a  finden  müssen.  So  ist  es  jedoch 
nicht,  sondern  es  zeigt  sich  bei  zunehmender  Temperatur 
ein  merkliches,  wenn  auch  sehr  langsames  Anwachsen  der 
Werthe  von  a. 

10* 
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Um  für  die  Bestimmung'  dieser  Zahlen  einen  allgemeinen 
Ausdruck  in  möglichst  grofser  Ausdehnung  zu  gewinnen, 
benutzte  ich  fünf  aus  der  Beobachtung  direct  hervorgegan- 
gene Angaben,  welche  Regnault  in  seinem  Werke  :  Re- 
lation des  Ejcpiriences  ect ,  Premiere  Partie ,  p.  606 ,  als 
Grundlagen  zur  Berechnung  einer  allgemeinen  Formel,  zur 
Bestimmung  der  Spannkräfte  gesättigter  Dämpfe,  besonders 
hervorgehoben  hat.    Es  sind  die  folgenden  : 

Temperaturen 

in  Graden  C  Spannkräfte 
des  LafUhermometers          in  MM.  Qoecksilber 

-  200                      ^  0,91 

4-  40  64,91 

100  760,00 

160  4647,00 

220  17890,00. 

Unter  diesen  Spannkräften  ist  die  von  760°"™  für  100«  C.  die 
am  genauesten  bestimmte.  Ich  setzte  daher  in  der  obigen 
Gleichung  jedesmal 

«  =  100;    p  =  760, 

dann  beispielsweise  :  <  ~(-  r  =  —  20  und  entsprechend 
P  =  0,91  u.  s.  w. 

Die  so  gefundenen  Werthe  von  a  lassen  sich  sehr  ge- 
nau durch  die  Formel 

(ft)     a  =  0,06479  +  0,0001722  T  —  0,0000001  T» 

wiedergeben,  in  welcher  T  für  <  +  ^  gesetzt  worden  ist. 

Der  Werth  a  aus  dieser  Gleichung  für  eine  beliebige 
Temperatur  T  berechnet,  bedeutet  einen  Mittelwerth  zwischen 
T  und  100«. 

Es  ist  ersichtiich,  dafs  die  Wärme,  welche  der  Wasser- 
dampf bei  der  Verdichtung,  immer  um  einen  gleichen  sehr 
kleinen  Bruchtheil  seines  Volums  bei  100«  MM.  freiläfst,  zwar 
mit  der  Temperatur  zunimmt,  aber  in  etwas  kleinerem  Ver- 
hältnisse als  die  letztere. 

Wenn  man  derselben  Gleichung  (8),  welche  vorher  zur 
Bestimmung  von  a  dient,  durch  Umsetzung  die  folgende  Ge- 
stalt giebt  : 
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7ßO 
(«)     log  P=\og^  +  log  (278  +  T)  + 


log(278  +  T)  — log873 


SO  kann  sie  benutzt  werden,  um  mit  RälFe  der  nunmehr  be- 
kannten Werthe  von  a  die  Spannkräfte  gesättigter  Dampfe 
zu  berechnen. 

Diese  Formel  unterscheidet  sich  vor  allen  anderen  zu 
demselben  Zweck  bisher  angewendeten  dadurch,  dafs  sie 
rein  aus  der  Theorie  hervorgegangen  ist,  und  dafs  die  einzige 
darin  vorkommende,  aus  den  Versuchen  selbst  abzuleitende  Zahl 
a,  für  sich  eine   bestimmte  wissenschaftliche  Bedeutung  hat. 

Den  Grad  der  Schärfe,  mit  welchem  sie  die  beobach- 
teten Zahlen  wiedergiebt,  erkennt  man  aus  der  Vergleichung 
mit  einigen  Angaben ,  welche  in  zufälliger  Auswahl  aus  dem 
schon  erwähnten  Werke  Regnault's,  mit  Anfährung  der 
Seitenzahl  entlehnt  und  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt sind. 


Seiten- 
zahl im 

Temperatur 
des  Lofhhermometers 

Spannkraft 

Unter- 
schied 

Werke 

r>  c. 

a 

berechnet 

beobachtet 

599 

—  82 

0.05918 

0,25 

0,32 

—  0,07 

509 

-  30,89 

0,05936 

0,34 

0,32 

+  0,02 

-  23,00 

0,06078 

0,70 

0,66 

+  0,04 

599 

—  16,00 

0,06201 

1,29 

1,29 

0,00 

509 

—  10,80 

0,06801 

2,01 

1,99 

+  0,02 

—     5,47 

0,06385 

2.99 

2,95 

+  0,04 

508 

—     2,43 

0,06436 

3,76 

8,81 

-  0,05 

0 

0,06478 

4,50 

{"^tS 

504 

+  20,16 

0,06821 

17,48 

17,64 

—  0,16 

606 

40,00 

0,07152 

64,90 

54,91 

—  0,01 

526 

89,83 

0,07945 

522,00 

522,02 

—  0,02 

92,20 

0,07982 

571,00 

569,83 

+  1,17 

568 

116,30 

0,08346 

1324,21 

1324,62 

—  0,41 

116»36 

0,08847 

1826,77 

1326,67 

+  0,10 

151,37 

0,08856 

8711,88 

3708,96 

+  2.92 

151,38 

0,08856 

8712,95 

3711,19 

+   1,76 

160,281 
160,28/ 

0,08982 

4679,60 

14677,43 
14679,04 

+  2,17 
+  0,54 

570 

201,91 

0,09548 

12145,10 

12147,94 

—  2,84 

201,92 

0,09548 

12148,07 

12155,63 

—  7,56 

572 

230,50 

0,099172 

21129,65 

21127,00 

+  2,66 

230,52 

0,099175 

21 136,89 

21136,72 

+  0,17 

230,54 

0,099177 

21144,37 

21139,30 

+  6,07 

230,56 

0,099180 

21152,08 

21144,02 
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Die  Abweichungen  der  berechneten  von  den  beobach- 
teten Spannkräften  gehen,  wie  man  sieht,  bald  im  positiven, 
bald  im  negativen  Sinne,  und  übersteigen  nirgends  die  Gren- 
zen der  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler.  Zwischen  90 
bis  100^  macht  ein  Irrthum  von  Vio  Grad  in  dem  Mafse  der 
Temperatur,  mehr  als  2  Millimeter  in  der  Spannkraft,  und  bei 
Temperaturen  über  150^  entspricht  ein  Temperaturunterschied 
von  nur  Vxo  Grad,  Unterschieden  in  der  Spannkraft  von  6 
bis  18  Millimetern. 

Nachdem  auf  diese  Weise  dargethan  war,  dafs  die  For- 
mel sich  den  directen  Ergebnissen  der  Erfahrung,  innerhalb 
des  ganzen  Umfangs  bis  jetzt  ausgeführter  Messungen,  mit 
sehr  grofser  Genauigkeit  anschliefst,  habe  ich  die  folgende 
Tafel  entworfen,  welche  die  den  Temperaturen  zwischen 
—  30"  bis  zu  -f-  230"  C.  des  Luftthermometers  correspon- 
direnden  Spannkräfte  nebst  den  zugehörigen  Werthen  von 
a  von  10  zu  10^  enthält.  Die  Differenzen  dieser  Werthe 
nehmen  so  langsam  ab,  dafs  das  einer  beliebigen  Temperatur 
entsprechende  a  aus  den  auf  1  Temperaturgrad  sich  bezie- 
henden Proportionaltheilen  derjenigen  Zahlen,  zwischen  wel- 
chen es  liegen  mufs,  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  abgeleitet 
werden  kann.  Die  Berechnung  der  entsprechenden  Spann- 
kraft P  mittelst  der  Formel  : 

log  P=  0.3091048  +  log  (278  +  T)  +    I°g  ^  +  T)  -  «.8717088 

a 

wird  dadurch  sehr  erleichtert. 

Die  unter  R  in  der  Tafel  aufgeführten  Zahlen  sind  aus 
dem  Werke  Regnault's  (S.  608)  hierher  übertragen.  Es 
sind  die  durch  graphische  Construction  erhaltenen  Mittelwcrthe 
seiner  Beobachtungen. 

Eben  so  gut  ist  die  Uebereinstimmung  mit  den  in  der  letzten 
Spalte  enthaltenen  von  M  a  g  n  u  s  für  die  Spannkraft  des  Wasser- 
dampfs zwischen  —  20^  bis  -f  HO®  gegebenen  Zahlenwerthe. 
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Spannkraft  des  gesättigten  Wasserdampfs,  in  MM.  Qaecksilber, 

für  die  Temperaturen  zwischen  ~  30^  bis  +  230^  C.  des 

Luftthermometers. 


p 

a 

W 

F 

R 

jir 

—  30 

—  20 

—  10 

0 

+  10 

20 

SO 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

110 

120 

130 

140 

150 

160 

170 

180 

190 

200 

210 

220 

230 

0,05953 
0,06131 
0,06306 
0,06479 
0,06650 
0,06819 
0,06987 
0,07152 
0,07315 
0,07476 
0,07635 
0.07793 
0,07948 
0,08101 
0,08252 
0,08401 
0,08549 
0,08694 
0,08837 
0,08978 
.  0,09117 
0,09255 
0,09390 
0,09523 
0,09654 
0,09783 
0,09911 

17,8 
17,5 
17,3 
17,1 
16,9 
16,8 
16,6 
16,3 
16,1 
15,9 
15,8 
15,5 
15,3 
15,1 
14,9 
14,8 
14,5 
14,3 
14,1 
18,9 
13,8 
18,5 
13,3 
13,1 
12,9 
12,8 

0,37 

0,92 

2,10 

4,50 

9,06 

17,31 

31,51 

54,91 

91,94 

148,77 

233,03 

854,54 

525,46 

760,00 

1075,10 

1491,07 

2029,18 

2716,05 

3578,15 

4646,30 

5953,40 

7534,72 

9429,20 

11672,30 

14809,90 

17386,00 

20937,40 

0,39 

0,91 

2,08 

4,60 

9,16 

17,39 

31,55 

54,91 

91,98 

148,79 

233,09 

354,64 

525,45 

760,00 

1073,70 

1489,00 

2029,00 

2713,00 

3572,00 

4647,00 

5960,00 

7545,00 

9428,00 

11660,00 

14308,00 

17890,00 

20915,00 

0,92 

2,11 

4,53 

9,13 

17,39 

31,60 

54,97 

91,97 

148,58 

232,61 

853,93 

524,78 

760,00 

1077,26 

Wenn  man  der  allgemeinen  Formel  (4) 


log  P  =  log  p  +  log 


273  +  r       ,       t     ,        273  +  r 

1 +    log  i 

273+«      ^     a  273+1 


die  folgende  Gestalt  giebt  : 

/«x  1       D        1  i     1  + «     1         273  +  T        - 

(•)  log  P  =  log  p  +  — i—   log  -278^T' 


a 

1+  a 


(») 


P=  p  10 


log 


oder  endlich  als  erste  Annäherung  : 

1  +  g 
iß)  P  =3  p  10      « 


273  -f  r 
273+1    . 


0,4348  f 
278+« 
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SO  gewinnt  dieselbe  eine   grofse  Aehniichkeii  mit  der  empi- 

7,4476  >  < 

Tischen  Formel  c""^  4,525  .  10  ^^^'^^  +'  ,  welche  Mag- 
nus*) seinen  Berechnungen  zu  Grunde  gelegt  hat,  so  wie 
mit  den  theilweise  theoretischen  Formeln  von  Roche  *^\ 
V.  Wrede***),  Holzmann  f),  welche  sammtlich  die  Ge- 

i 
stalt  e  =  a  .  of   •»  +  * '    haben. 

Eine  wesentliche  Eigenthümlichkeit  der  Formel  (S)  ist 
jedoch  durch  die  gesonderte  Einfuhrung  des  CoefBcienten  u 
begründet,  dessen  Veränderlichkeit  mit  der  Temperatur  den 
früheren  Autoren  nicht  bekannt  war. 


Die  Formel  P^piO      ^  "^  + '    läfst  sich  für 

den    Gebrauch    bequemer    einrichten,     wenn    man    Zähler 
und  Nenner  des  Ausdruck 
vereinigt.    Man  hat  dann 


und  Nenner  des  Ausdrucks zu  einem  Coefficienten   a 


273  4-  T 
log  P™  =  log  p  +  a  log    ^'^  ^ 


273 -|-< 

oder  auch   wenn   die  Spannkraft  in  Atmosphärendruck   be- 
stimmt werden  soll,  also  p  =  760"'™  gesetzt  wird  : 

(•)  log *=  log  n  Ä  a  log 


p  "  ''873 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Werthe  von  a  zwischen 
-  30  bis  +  230«  C.  von  5  zu  5%  für  den  Fall,  dafs  p  = 
760  und  t  =  100  gesetzt,  Taber  von  (fi  an  gezählt  wird. 


•)  Pogg.  Ann.  LXI,  225. 
**  Annales  de  chim.  et  de  phys.    Janv.  1830. 
•**)  Pogg.  Ann.  LIII,  226. 
t)  Pogg.  Ann.     Ergänzungsband  II,  183. 
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r 

a 

PP 

JO 

a 

PP 

-  30 
-^  26 

-  20 

-  15 

-  10 

-  5 
0 

+  6 
10 
15 
20 
25 
80 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
^75 
80 
85 
90 
95 
100 

17,7983 
17,5508 
17,3105 
17,0797 
16.8580 
16.6421 
16,4345 
16,2323 
16,0376 
15,8478 
15,6649 
15,4864 
15,8123 
15,1457 
14,9821 
14,8286 
14,6705 
14,5208 
14,8761 
14,2345 
14,0975 
13,9684 
13,8317 
13,7048 
13,5818 
13,4610 
13,3442 

495 
481 
462 
444 
432 
415 
404 
389 
379 
366 
357 
848 
833 
327 
317 
806 
299 
290 
283 
274 
268 
263 
254 
246 
242 
284 

100 
105 
HO 
115 
120 
125 
130 
135 
140 
145 
J50 
155 
160 
165 
170 
175 
180 
185 
190 
195 
200 
205 
210 
215 
220 
225 
280 

13,3442 
13,2294 
13,1182 
13,0091 
12,9033 
12,7994 
12.6972 
,   12,5982 
12,5022 
12,4077 
12,3150 
12,2259 
12,1383 
12,0521 
11,9685 
11,8861 
11,8050 
11,7260 
11,6492 
11,5739 
11,5005 
11,4285 
11,8580 
11,2891 
11,2218 
11,1554 
11,0898 

230 
222 
218 
212 
208 
204 
198 
192 
189 
186 
178 
175 
172 
167 
165 
162 
158 
154 
151 
147 
144 
141 
138 
135 
133 
131 

Die  Zahlen  der  dritten  Spalte  pp  sind  die  auf  einzelne 
Thermometergrade  sich  beziehenden  Proportionaltheile.  Es  sei 
z.  B.  die  Spannkraft  für  6^74  zu  berechnen,  so  sucht  man 
die  zwischen  5  und  10"  liegende  Proportionalzahl  389  und 
multiplicirt  dieselbe  mit  1,74,  dem  Ueberschusse  von  6^74 
über  5^.  Das  Product  677  von  16,2323  abgezogen,  giebt  den 
gesuchten  Werth  von  a  =  16,1646.  Die  entsprechende 
Spannung  findet  man  dann  =  7,26°^.  Regnault  hatte 
7,25  beobachtet,  und  mittelst  der  von  ihm  adoptirten  Formel 
7,36  berechnet. 

Die  Werthe  a  können  durch  eine  Gleichung  von  der 
Gestalt 

ö  =  vi  +  Ä  log  n  +  C  (log  n)»,  (lO) 
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in  welcher  n  die  Spannkraft  in  Atmosphären  ausdräckt,  als 
Functionen  des  Dampfdruckes  dargestellt  werden. 

Setzt  man 

A  =  13,3442; 

Ä  =  —  1,493087;  log  B  =  0,1740705; 

C  =  —  0,0513;  log  C  =  0,7101174  -  2, 

SO  lassen  sich  die  Werthe  von  a  zwischen  100'^  bis  230" 
mit  grofser  Genauigkeit  wiedergeben.  Man  gewinnt  hierdurch 
ein  ziemlich  einfaches  Rechnungsverfahren,  um  die  einer 
beliebigen  Dampfspannung  entsprechende  Temperatur  zu  be* 
stimmen,  wozu  die  Formel  (O),  eben  wegen  des  veränder- 
lichen Werthes  o,  unmittelbar  nicht  geeignet  ist.  Aber  auch 
ohne  Beihulfe  der  Formel  (O),  lafst  sich  schon  mittelst  der 
in  der  Tabelle  gegebenen  Werthe  von  a,  die  Temperatur  aus 
der  Spannkraft  ableiten. 

Man  findet  z.  B.  für  n  =  1,5  Atmosphären  aus  Glei- 
chung (IG)  den  Werth  a  =^  13,0797.  Die  nächst  höhere 
Zahl  in  der  Tabelle,  13,1182,  entspricht  einer  Temperatur  von 
110^.  Die  zugehörige  Proportionalzahl,  d.  h.  die  Abnahme 
von  a  für  1«  C.  beträgt  218;    der  Unterschied 

13,1182  —   18,0797  =  0,0385. 

Es  verhält  sich  daher 

218  :  885  =  («  :  lo,76. 

Die  gesuchte  Temperatur  ist  =  111^76,  d.  h.  1^76  höher 
als  HO«. 

Die  Angaben  über  die  Gröfse  der  Dampfspannungen, 
welche  Du  long  und  Arago  aus  ihren  im  Jahre  1828  an- 
gestellten Beobachtungen  abgeleitet  haben  *),  beziehen  sich  auf 
Atmosphärenpressungen.  In  den  von  Regnaul t  gegebenen 
Tabellen  ist  die  Spannkraft  in  MM.  Quecksilber  ausgedrückt. 


*)  Pogg.  Ann.  XVm,  487. 
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Man  entbehrt  hierdurch  einer«  deatlichen  Anschauung  hin-- 
sichtlich  des  Grades  der  Uebereinstimmung  zwischen  den 
älteren  und  neueren  Messungen.  Die  folgende  Tabelle,  in 
welcher  einige  nach  den  Beobachtungen  Regnault's  be-* 
rechnete  Zahlen  neben  die  correspondirenden  von  Dulong 
und  Arago  gestellt  sind,  schien  mir  daher  der  Mittheilung 
werth  zu  sein. 

Drack  in  Atmo-                                            m^  n 
Sphären  von  0,76"° 

Qnecksilber  a 

1  Id,S442 

2  12,8901 

3  12,6202 

4  12,4267 

5  12,2755 

6  12,1518 

7  12,0458 

8  11,9540 

9  11,8728 
10  11,7999 
15  11,5173 
20  11,3149 
25  11,1568 
SO  11,0269     284,77    286,2     235,50. 

Die  mit  E.  überschriebene  Spalte  dieser  Tabelle  ist  Aus- 
zugsweise aus  Dove's  Repertorium  der  Physik*)  entlehnt. 
Diese  Zahlen  wurden  nach  einer  empirischen  Formel  be- 
rechnet, welche  Egen  **)  entwickelt,  und  welche  er  für  Tem- 
peraturen aber  100^  die  Original -Beobachtungen  von  Du- 
long und  Arago  zu  Grunde  gelegt  hat.  Sie  entspricht 
den  unmittelbaren  Beobachtungsresultaten  der  genannten 
französischen  Academiker  besser  als  die  Formel,  welche  sie 


R. 

D.U.A. 

B.   ' 

100 

100 

100 

120,63 

121,4 

120,69 

133,93 

135,1 

134,18 

144,02 

145,4 

144,40 

152,25 

153,1 

152,76 

159,26 

160,2 

159,88 

165,39 

166,5 

166,10 

170,87 

172,1 

171,66 

175,83 

177,1 

176,68 

180,37 

181,6 

181,27 

198,87 

200,5 

199,90 

213,06 

214,7 

214,08 

224,76 

226,3 

226,65 

•)  Bd.  I,  S.  47. 
**)  Pogg.  Ann.  XXVII,  9. 
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selbst  benutzt  haben ,  und  davf  daher  als  der  beste  allgemeine 
Ausdruck  ihrer  Versuche  betrachtet  werden. 

Du  long  und  Ar  ago  haben,  wie  man  sieht,  durchgängig 
etwas  höhere  Temperaturen  gefunden  als  Regnault,  und  die- 
ser Unterschied  geht,  stetig  aber  sehr  langsam  ansteigend, 
bei  den  gröfseren  Spannkräften  selbst  bis  zu  1^  C.  Er  er- 
scheint jedoch  als  bald  viel  weniger  bedeutend,  wenn  man 
Rucksicht  darauf  nimmt,  dafs  die  Angaben  nach  Regnault 
sich  auf  das  Luftthermometer,  die  von  Dulong  und  Arago 
dagegen  sich  auf  das  Quecksilberthermometer  beziehen;  und 
zwar  die  mit  D.  u.  A.  überschriebene  Reihe  auf  ein  Thermo- 
meter, dessen  Gefafs  in  die  siedende  Flüssigkeit  tauchte, 
während  die  mit  E.  überschriebene  Reihe  sich  auf  ein  Ther- 
mometer bezieht,  das  nur  von  den  Dämpfen  umspult  war. 

Es  ist  hiernach  selbstverständlich,  dafs  diu  Zahlen  in 
beiden  Reihen  etwas  gröfser  werden  mufsten,  als  die  corre- 
spondirenden  auf  das  Luftthermometer  bezogenen  Angaben, 
und  zwar  ungefähr  in  dem  Verhältnisse,  als  sie  wirklich  ge- 
funden worden  sind.  Regnault  hat  bei  seinen  sehr  zahl- 
reichen Versuchen  über  die  Spannkraft  des  Wasserdampfs 
bei  hohen  Temperaturen  die  Vorsicht  gebraucht,  neben  dem 
Luftthermometer  stets  auch  das  Quecksilberthermometer  zu 
benutzen.  Unter  seinen  Aufzeichnungen  finden  sich  einige, 
welche  mit  nahe  zusammentreffenden  Temperaturbeobachtun- 
gen, die  aus  den  Originalaufzeichnungen  von  Dulong  und 
Arago  entlehnt  sind,  eine  gute  Vergleichung  zulassen.  Hier 
folgen  sie. 


D.  u.  A. 

R. 

JO 

pmm 

r> 

pnm 

nm 

149,6 

3475,9 

149,46 

3479,31 

9,5 

168,4 

5605,4 

168,01 

5554,83 

14,0 

169,6 

5773,7 

169,36 

5757,34 

14.2 

180,7 

7500,1 

180,50 

7459,12 

17,5 

193,7 

9998,9 

193,88 
193,79 

10001,64 
9979,79 

21,8 

209,1 

13769,0 

209,61 

18789,83 

28,2 

218,4 

16381,4 

218,67 

16364,59 

82,2 

220,6 

17182,6 

220,21 

16886,00  ^ 

33,^. 
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Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  bezeichnen  den  Einflafs 
von  0'\1  Aenderung  der  Temperatur  auf  die  Höhe  der 
drückenden  Säule.  Man  sieht,  dafs  die  Verschiedenheiten  in 
diesen  Zahlenreihen  die  Grenze  der  bei  Quecksilberthermo- 
metem  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  nicht  über- 
schreiten. Die  Bestimmungen  Regnault's,  wenn  sie  auch 
schon  durch  ihre  grofse  Anzahl  sich  wechselseitig  controliren 
und  bestätigen,  erlangen  doch  durch  diese  fast  überraschende 
Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  der  alteren  Aca- 
demiker  nur  einen  um  so  gröfseren  Werlh. 

Wenn  man  berechtigt  wäre,  die  Gleichung 

a   =:  0,06479  +  0,0001722  T  —  0,0000001  T* 

über  die  Grenze  der  Versuche  hinaus,  aus  welchen  sie  abge- 
leitet ist,  anzuwenden,  so  würde  sich  ergeben,  dafs  a  ein 
Maximum  hat,  welches  bei  861^  liegt  und  dem  Werthe  a 
=  0,13892  entspricht.  Dieses  Maximum  ist  jedoch  durchaus 
nicht  wahrscheinlich.  Bei  Wassergas  im  vollkommenen  Gas- 
zustande beträgt  die  Temperaturerhöhung  für  ^^^  ,  Ver- 
dichtung eines  bei  fi  gemessenen  Volums  0,277^  (diese  Ann. 
CXV,  312),  und  es  ist  zu  vermuthen,  dafs  a  sich  diesem 
Grenzwerthe  bei  steigender  Temperatur  in  dem  Hafse  nähert, 
als  der  Einflufs  der  Cohäsion  zurücktritt.  Glätte  man  Beobach- 
tungen über  die  Spannkraft  des  Wasserdampfs  auch  für  Tem- 
peraturen weit  über  230^  hinaus ,  so  würde  in  der  obigen 
Gleichung  wahrscheinlich  noch  ein  vierter,  positiver  Tbeilsatz 
auftreten,  in  welchem  T  in  der  dritten  Potenz  enthalten  wäre. 

Die  für  a  berechneten  Zahlen  sind  Mittelwerthe  zwischen 
lOO'*  und  beliebigen  Temperaturen  T  über  oder  unter  100^ 

Sollte  statt  dem  Siedepunkte  des  Wassers  der  Schmelzr- 
punkt  des  Eises  als  Ausgangspunkt  der  Vergleichung  ge- 
nommen werden,  so  würde  in  der  Formel  : 

log  «  =r  log  (278  +  T)  log  (273  +  t) 


log  (273  +  l)  P  -  log  (273  +  T)  p 
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^  =  0®  und  p  =  4,5°^™  gesetzt  werden  müssen.  Die  so 
gefundenen  Ausdrücke  lassen  sich  zwischen  0  bis  100^  durch 
die  Gleichung  : 

a*  =  0,06279  +  0,000131  T  -  0,00000011  T* 

wiedergeben. 

Wenn  man  in  derselben  den  mit  der  zweiten  Potenz  von 
T  behafteten  Theilsatz,  als  innerhalb  der  angedeuteten  Gren- 
zen Ton  geringer  Bedeutung  vernachlässigt,  so  drückt  sie 
aus,  dafs  gesättigter  Wasserdampf  von  0^  in  solchen  von 
höherer  Temperatur  durch  Compression  nicht  verwandelt  wer- 
den kann ,  ohne  dafs  man  Warme  im  Verhältnisse  von 
0,000131  T  zu  0,05279  oder  von  0,248  T  zu  100  von  Aufsen 
zuführt.  Um  z.  B.  gesattigten  Wasserdampf  von  100^  zu 
erzeugen,  würden  neben  100  Theilen  freigewordener  Ver- 
dichtungswarme noch  24,8  Wärmetheile  von  Aufsen  zutreten 
müssen. 

Diese  Veränderlichkeit  in  der  Gröfse  seines  Warmege- 
haltes  bei  verschiedenen  Temperaturen  erklart,  warum  die 
Beziehungen  zwischen  Temperatur  und  Spannkraft  des  Was- 
serdampfs bei  verschiedenen  Graden  der  Verdichtung  sich 
nicht  ebenso  einfach  darstellen  lassen,  wie  die  ähnlichen  Be- 
ziehungen beständiger  Gase. 

Die  grofse  Genauigkeit,  mit  welcher  die  Spannkraft  des 
Wasserdampfs  innerhalb  eines  weUen  Umfangs  der  Tempe- 
raturen experimentell  bestimmt  ist,  erlaubte,  die  Brauchbar- 

i+a    .  273  +  7 

'log 


keit  der  Formel  P  =  p  .  \0      "  273+«  einer  stren- 

gen Prüfung  zu  unterwerfen.  Ihre  Anwendbarkeit  beschränkt 
sich  jedoch  nicht  auf  diesen  Fall.  Denn  die  theoretischen 
Gründe,  welche  dazu  führten,  die  Spannkraft  der  Wasser- 
dämpfe mit  dieser  Formel  zu  berechnen,  gelten  wohl  mit 
gleichem  Rechte  auch  für  die  Dämpfe  anderer  Flüssigkeiten. 
Untersucht  habe  ich  in  dieser  Beziehung   nur  die  gesättigten 
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Dampfe  des  Alkohols ,  des  Aeihers ,  der  schwefligen  Saure 
und  des  Ammoniaks. 

Als  Grundlagen  zur  Bestimmung  der  Werthe  von  a 
dienten  mir  die  vonRegnault  in  den  Compt.  rend.  L,  1663 
mitgetheilten  und  von  dort  in  Pogg.  Ann.  CXI,  407  überge- 
gangenen Tabellen. 

Die  Spannkraft  des  gesättigten  Alkokoldampfes  ist  in  diesen 
Tabellen  zwischen  —  20^  bis  -j-  ^^^^  ^on  5  zu  5^  gegeben. 
Nach  diesen  Zahlen  wurde  als  Mittelwerth  berechnet  : 

a  =  0,0843  +  0,00019  r  +  0.00000082  t«, 

wenn  man  die  Temperatur  (t)  von  100^  C.  an  zählt,  oder 

a  =  0,0686  +  0,Qj00126  T  +  0,00000032  T, 
wenn  die  Temperatur  von  0^  an  gezählt  wird.    Für  100^  ist 
P  =s  1694,92°™  angenommen ;  daher  für  andere  Spannkräfte  : 

i±f  .iogi!i±j: 

P""»=  1694,92. 10       o  373       . 

Die  Ergebnisse  der  Rechnung  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  enthalten,  in  welcher  die  unter  B  befindliche  Zahlen- 
reihe die  von  Regnault  nach  seinen  Versuchen  berech- 
neten Spannkräfte  bezeichnet. 


r 

a 

—  20 

0,06611 

-  10 

0,06727 

0 

0,06860 

+  10 

0,06979 

20 

0,07116 

80 

0,07267 

40 

0,07406 

60 

0,07660 

60 

0,07721 

70 

0,07889 

80 

0,08068 

90 

0,08243 

100 

0,08480 

110 

0,08628 

120 

0,08828 

180 

0,09029 

140 

0,09241 

160 

0,09460 

166 

0,09672 

pp 


dd 


11,6 
12,8 
12,9 
13,6 
14,2 
14,8 
16,6 
16,1 
16,8 
17.4 
18,0 
18,7 
19,3 
20,0 
20,6 
21,2 
21,9 


3.24 

6,63 

13,02 

24,60 

44,75 

78,61 

133,12 

218,82 

348,38 

538,73 

809,66 

1187,18 

1694,92 

2366,96 

3227,60 

4314,10 

5651,10 

7266,40 

8168,60 


8,84 

6,68 

12,83 

24,30 

44,48 

78,49 

133,64 

219,88 

360,26 

541,21 

812,76 

1188,43 

1694,92 

2361,63 

3219,68 

4801,04 

6634,00 

7268,78 

8186,02 

Digitized 


+ 
+ 

+ 
+ 


0,10 

0,05 

0.19 

0,30 

0,27 

0,12 

0,52 

1,06 

1,88 

2,48 

3,10 

1,30 

0,00 

6,32 

7,92 

+  12,96 

+14,10 

+  6,67 
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Die  Unterschiede  sind  so  gering,  als  sich  nur  irgend 
erwarten  läfst,  und  jedenfalls  nicht  bedeutender  als  die  zwi- 
schen diesen  neueren  und  den  älteren  (Pogg.  Ann.  XLIII,  540) 
von  Regnaul t  aus  seinen  Beobachtungen  abgeleiteten  Zah- 
len. Die  Differenz  von  0,1^  in  der  Temperatur  bedeutet  eine 
Schwankung  der  Spannkraft  des  Alkoholdampfs ,  bei  Tempe 
raturen  zwischen  10  bis  20^  von  0,2°%  zwischen  70  bis  80' 
von  3°*"  und  bei  Temperaturen  um  140«  sogar  von  15°^.  Die 
Unterschiede  beider  Reihen  von  Zahlen  gehen  also,  ein  Paar 
Fälle  ausgenommen,  nicht  über  die  Bedeutung  von  0,1^  der 
Temperaturbeobachtung  hinaus.  Eine  noch  gröfsere  Ueber- 
einstimmung  hätte  erzielt  werden  können,  wenn  ich  nicht  an- 
genommen hätte,  einmal,  dafs  die  Spannkraft  für  100^  eine 
der  am  genauesten  bestimmten  sei,  dann,  dafs  der  Siedepunkt 
des  Alkohols  etwas  höher  liegen  müsse,  als  er  sich  aus 
Regnault's  Zahlen  ergiebt.  Aus  den  letzteren  abgeleitet 
liegt  er  nämlich  noch  unter  78^,3,  während  die  zuverlässig- 
sten directen  Bestimmungen  78^4  gegeben  haben. 

Die  obenstehenden  Formeln  führten  zu  folgenden  Zahlen  : 

fKi  p/Bta 

78.4  769,968 
78,401  760.000 

78.5  763,019. 

Aus  den  für  die  Spannkräfte  der  Aetherdämpfe  gegebe- 
nen Zahlen  fand  ich  den  folgenden  einfachen  Ausdruck  für  a  : 

a  =  0,09248  +  0,000215  T; 

WO  T  wieder  von  0^  an  zählt,  und  die  der  Temperatur  von 
35®  correspondirende  Spannkraft  zu  763,27°*"  angenommen 
wurde.  Die  hiernach  berechneten  Spannkräfte  geben,  wie 
man  aus  der  folgenden  Tabelle  ersieht,  bei  niederen  Tempe- 
raturen eine  sehr  gute  Uebereinstimmung.  Bei  den  höheren 
Temperaturen  zeigen  sich  zwar  etwas  gröfsere  Unterschiede, 
aber  sie  gehen,   mit  Ausnahme  eines' einzigen  Falles,  kaum 

Digitized  by  VjOOQ l€ 


zwischen  Temperatur  und  Spannkraft  der  Dämpfe,    153 

über  die  Bedeutung  von  0,1  Temperaturgrad  hinaus.  In 
welcher  Weise  die  Differenz,  die  sich  bei  120<)  herausstellte, 
welche  einem  Beobachtungsfehler  von  0^,3  entspricht,  eine 
andere  Berechnung  des  Werthes  a  nöthig  machen  dOrße, 
wird  sich  erst  nach  einer  Vergleichung  mit  den  Originalbeob- 
achtungen mit  Sicherheit  beurtheilen  lassen.  Eine  Verglei- 
chung der  neueren,  mit  der  filteren,  von  Regnault  mitge- 
theilten  Tabelle,  berechtigt  nur 'zu  dem  Schlüsse,  dafs  bei 
den  Versuchen  Schwierigkeiten  zu  überwinden  waren,  welche 
nicht  gestatteten,  die  höheren  Spannkräfte  des  Aetherdampfes 
mit  gleicher  Sicheriieit  wie  die  bei  niederen  Temperaturen 
zu  messen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  unter  R'  stehenden 
Spannkräfte  der  alteren,  die  unter  B^'  der  neuere^,  von 
Regnault  gegebenen  Reihe  entnommen. 


T 

a 

P 

Ä' 

Ä" 

-  20 

0,08818 

67,27 

67,49 

69,2 

-  10 

0,09028 

118,38 

118,85 

118,2 

0 

0,09248 

188,48 

183,84 

182.8 

+   10 

0,09468 

286,56 

286,40 

286.5 

20 

0,09673 

488,88 

488.26 

484,8 

80 

0,09888 

686,80 

686,88 

687,0 

40 

0,10108 

909.62 

909,59 

918,6 

50 

0,10318 

1269,03 

1271,12 

1268,0 

60 

0,10533 

1731,17 

1728,52 

1780,8 

70 

0,10748 

2818,84 

2807,81 

2309,5 

80 

0,10968 

8034,79 

8024,41 

2947,2 

90 

0,11178 

3912,06 

8898,05 

8899,0 

100 

0,11393 

4963,18 

4950,81 

4920,4 

110 

0,11608 

6204.54 

6208,37 

6249,0 

120 

0,11828 

7652,65 

7702.20 

— 

Die  Rechnung  gab  für  34S8  die  Spannkraft  757,831°^, 
für  34^9  die  Spannkraft  760,547°"^  Der  Siedepunkt  des 
Aethers  liegt  hiemach  bei  34^88  C. 

AnaaL  d.  Ch«in.  u.  Plmnn.  U.  Bupplcni«Dtbd.  8.  Heft.  11 
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Die  Spannkraft  der  liqueficirten  schwefligen  SSure  hat 
Regnault  zwischen  —  25^  C.  bis  +  65^  bestimmt;  Ich 
setzte  nach  seiner  Tabelle  die  Spannkraft  bei  0^  ^=:  1165,06 
and  berechnete  hiernach  : 

a  =  0,099180  +  0,000267  T  —  0,00000034  T«. 

D   .v««^««  .  1   /«««  .  *rv  .  log  (273  +  T)  —  2,43616 
P  —  0,63019  +  log  (273  +  T)  +  -=-^ -^- — 


r 

a 

Pf       P 

R 

dd 

—  25 

—  20 

—  10 

0 

+  10 
•   20 

25» 

30 

40 

50 

60 

65 

0,09229 
0,09870 
0,09648 
0,09918 
0,10182 
0,10438 
0,10564 
0,10688 
0,10932 
0,11168 
0,11398 
0,11510 

28,2 
27,8 
27,0 
26,4 
25,6 
25,2 
24,8 
24,4 
23,6 
23,0 
22,4 

373,86 
479.41 
762,49 
1165,06 
1719,84 
2461,90 
2916,30 
3429,80 
4665,80 
6214,30 
8122,30 
9227,20 

373,79 
479,46 
762,49 
1165,06 
1719,55 
2462,05 
2915,97 
8481,80 
4670,28 
6220,01 
8128,80 
9221,40 

+   0,06 

—  0.O5 
0,00 
0,00 

+  0,29 

—  0,15 

—  0,67 

—  2,00 

—  4,43 

—  5,71 

—  1,50 
+  5,80 

Die  Spannkraft  bei  -  10°  ist  762,49"^"^;  bei  -  ^0^1 
findet  man  759,02"^ ;  der  Siedepunkt  der  flüssigen  schwefligen 
Säure  liegt  bei  —  10^072. 

Die  Bestimmung  des  Werthes  a  für  die  Dampfe  des 
flüssigen  Ammoniaks  führte  zu  weniger  übereinstimmenden 
Resultaten;  wie  vorauszusehen  war,  nachdem  wa3  Reg- 
nault *)  in  dem  Auszuge  seiner  Abhandlung  über  die 
Schwierigkeit  angeführt  hat ,  die  Temperatur  des  siedenden 
Ammoniaks  genau  zu  messen. 

Ich  benutzte  die  Formeln  : 

a  =  0,10605  +  0,0002287  T  +  0,0000003  7*  und 
logP=  1,06892  +  log  (278  +  T)  +  log  (»^8  +  T)  -  2.48616^ 


*)  Pogg.  Ann.  CXI,  405  und  416. 
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Die  nach  denselben  berechneten  Spannkräfte  zeigen  aller- 
dings bedeutende  Abweichungen  von  den  von  Regnaalt 
gegebenen  Zahlen ;  doch  erreichen  die  Unterschiede,  wie  man 
aus  der  folgenden  Tabelle  leicht  ersieht,  in  keinem  Falle  die 
Grenze  des  Einflusses  eines  Irrthums  von  0^3  C.  in  der  Tem- 
peraturbestimmung. 


T 

a 

P 

R 

dd 

-40<» 

0,09788 

580,60 

628,61 

+  1,99 

-  30 

0,09946 

873,62 

876,58 

T-  3.06 

-  200 

0,10159 

1387,30 

1897,74 

—  10,44 

•  -  10,1 

2118,10 

—  10  . 

0,10379 

2127,20 

2149,52 

-  22,32 

—  5 

0,10491 

2603,26 

2632,25 

-  28,99 

0 

0,10605 

3162,87 

3162,87 

00,00 

+  5 

0,10720 

8816,00 

8864,47 

-  .89,47 

5,1 

3829,08 

10 

0,10836 

4570,80 

4612,19 

—  41,89 

20 

0,11074 

6428,40 

6467,00 

—  48,60 

80 

0,11318 

8820,20 

8832,20 

-  12,00 

40 

0,11667 

11826,90 

11776,42 

+  49,48 

40,1 

~~ 

11859,00 

^~ 

"^ 

Die  vorliegenden  Beispiele    werden  genügen,    um   die 
Vorzüge  darzuthun,  durch  welche  sich  die  Formel 


l  +  a 


log 


278 +  r 


P=:|»  10       ö  "      273  +  « 

vor  den  zahlreichen  empirischen  Formeln  unterscheidet, 
deren  man  sich  bisher  zur  Berechnung  der  Dampfspan- 
nungen bediente.  Zwar  ist  man  durch  diese  Formel  noch 
immer  nicht  auf  den  Standpunkt  geführt,  die  Spannkraft 
eines  Dampfes  im  Maximum  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen unmittelbar  ableiten  zu  können.  Noch  immer  müssen 
Constanten  empirisch  bestimmt  werden.  Allein  diese  Be- 
stimmungen (da  sie  sich  auf  verbaltnifsmafsig  sehr  kleine  Ver- 
schiedenheiten beziehen)  sind  ungleich  leichter  ausführbar, 
nachdem  es  festgestellt  ist,   dafs  die  Abweichungen  in   den 
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Beziehungeo  zwischen  Temperatur  und  Spannkraft  gesättigter 
Dämpfe  von  den  analogen  Beziehungen  beständiger  Ciase 
wesentlich  darauf  beruhen,  dafs  der  Gesammtwärmeinhalt  der 
Dämpfe  mit  der  Temperatur  zunimmt. 

Die  Aehnlichkeit  der  zur  Bestimmung  der  Dampfspan- 
nung verschiedener  Flfissigkeiten  eingerichteten  Formeln 
nähert  sich  der  Uebereinstimmung,  wenn  man,  um  den  Ck>ef- 

ficienten  a  =         ^  zu  ermitteln,  bei  jeder  Flüssigkeit   voo 

ihrer  Siedetemperatur  fi  und  der  entsprechenden  Spannkraft 
von  760°^  ausgeht.    Man  erhält  dann  die  Gleichung 

278  +  *  +  r 

alog  ■ — 

1~«760.10  878  +  *     , 

in  welcher  für  gleiche  Unterschiede  t  über  oder  unter  dem 
Siedepunkte ,  bei  verschiedenen  Flüssigkeiten .  der  logarith- 
mische Factor  zwar  nicht  ganz  gleich  bleibt,  aber  bei  ab- 
nehmender Siedetemperatur,  doch  nur  sehr  allmälig,  im  ersten 
Falle  wächst,  im  anderen  sich  vermindert.  Die  cocrespon- 
direnden  Werthe  von  a  ändern  sich  gewöhnlich  im  umgekehrten 

Sinne,  wodurch  der  Logarithmus  a  log     ^^^  ,  ^  ^  für  kleine 

Unterschiede  t  fast  constant  bleibt. 

Wäre  diefs  genau  der  Fall,  so  würden  verschiedene 
Flüssigkeiten  bei  gleichen  Temperaturunterschieden  über  ihre 
Siedepunkte  hinaus  oder  darunter  gleiche  Dampfspannungen 
besitzen,  so  wie  zuerst  von  Dalton  als  Erfahrungssatz  aus- 
gesprochen worden  ist. 
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üeber  die  Absorption  der  Kohlensäure  durch 
Lösungen   des   neutralen   Natronphosphates; 

von  Rud.  Heidenhain  und  Lothar  Meyer. 

(Von  den  Verfassern  im  Auszüge  mitgetheilt  ans  den  „Stadien  des  pby- 
siologisohen  Institutes  sa  Breslau«',  Heft  2,  Leipzig  1868.) 


Die  Aufnahme  der  Kohlensäure  durch  die  Lösung  des 
neutralen  oder  sogenannten  zweibasischen  Natronphosphates 
(Na^HPOi)  ist  bereits  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung 
gewesen. 

Pagenstecher*)  theilte  1840  mit,  dafs  eine  wasserige 
Lösung  dieses  Salzes  unter  gleichen  Umständen  viel  mehr 
und  viel  rascher  Kohlensäure  aufnehme,  als  reines  Wasser 
oder  eine  Kochsalzlösung,  und  dieselbe  schwieriger  abgebe 
als  diese  Flüssigkeiten.  Er  war  geneigt,  'da  aufserdem  die 
Kohlensäure  in  dieser  Lösung  Lackmus  weniger  röthete  als 
Kohlensäure  in  reinem  Wasser,  anzunehmen,  „dafs  die  Auf- 
nahme hier  nicht  durch  eine  blofse  Interlocation,  wie  etwa 
beim  reinen  Wasser  oder  einer  anderen  Salzlösung,  sondern 
durch  einen  gewissen  Grad  chemischer  Verwandtschaft  und 
nach  bestimmten  stöchiometrischen  Verhältnissen  statthabe". 
Er  bestimmte  die  gesammte  unmittelbar  nach  der  Sättigung 
sowie  nach  kürzerem  oder  längerem  Stehen  an  der  Luft  in 
der  Lösung  enthaltene  Kohlensäure,  die  in  diesen  verschie- 
denen Versuchen  annähernd  2,  IVs  und  V4  „Atome"  auf 
jedes  „Atom"  des  Salzes  zu  betragen  schien.  Eine  eigent- 
lich absorbirte,  vom  Wasser  für  sich  aufgenommene  Kohlen- 


*)  Bnobner's  Report  [2]  XXII,  818. 
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säuremenge,  neben  der  chemisch  gebundenen,  nahm  Page  n- 
stecher  nicht  an  *). 

Gelegenilich  ihres  Streites  über  die  Anwesenheit  der 
kohlensauren  Alkalien  im  Blute  haben  sowohl  Marchand  **) 
als  Liebig  ♦**)  Versuche  angestellt,  in  welchen  die  ton  der 
Phosphatlösung  aufgenommene  Kohlensaure  gemessen  wurde. 
Beide  Autoren  zeigten,  Marc  band  für  die  concentrirte, 
Lieb  ig  für  eine  einprocentige  Lösung,  dafs  jene  Kohlen- 
säuremenge bedeutend  gröber  sei,  als  'die  von  reinem  Wasser 
aufgenommene,  und  dafs  sie,  oder  weiiigstens  ein  Theii  der- 
selben, weniger  leicht  aus  der  Flüssigkeit  durch  Verminde- 
rung des  Druckes  entfernt  werden  könne,  als  aus  reinem 
Wasser  oder  aus  der  Lösung  eines  gegen  Kohlensaure  in- 
differenten. Salzes,  wie  Chlornatrium.  Zum  Vergleiche  be- 
stimmte Lieb  ig  auch  die  von  reinem  Wasser  unter  gleichen 
Verhältnissen  aufgenommene  Kohlensäuremenge.  Ausdrück- 
lich unterschied  er  diese  eigentlich  absorbirte  Menge  von 
der  vom  Salze  gebundenen  später f),  indem  er  angab,  dab 


*)  Berselins  (Jahresber.  Nr.  21  ÜQr  1840,  8.  124)  sog  ana  dieaen 
Versuchen  die  wohl  nicht  ganz  berechtigte  Folgerung»  dafa  wahr- 
scheinlich „die  Eohlensfture  daa  Sala  in  lAaF  -f  NaÖP  theUe". 
Er  scheint  auch  übersehen  zu  haben,  dafs  die  nahezu  „2  Atome' 
Kohlensftnre  enthaltende  Lösung  „in  einem  Druckapparate*,  and 
nicht,  wie  er  sagt,  „ohne  Druck*  gesättigt  worden. 
*•)  Joum.  f.  pr.  Chem.  1846,  XXXVll,  321. 
***)  Chemische  Untersuchungen  über  das  Fleisch,  Heidelberg  1847,  93; 
auch  Annal.  Chem.  Pharm.  LXII,  349. 

t)  Chemische  Briefe,  3.  Aufl.,  8.  419 ;  auch  abgedruckt  Annal.  Chem. 
Pharm.  1861,  LXXIX,  112.  (Es  ist  mir  jetzt  schwer  begreiflich, 
wie  diese  interessante  Abhandlung,  in  welcher  aufiserdem  der 
Verfasser  fdr  den  Sauerstoff  des  Blutes  die  Ton  mir  5  Jahre  spftter 
■experimentell  gefundene  Unabhtlngigkeit  vom  Dnu^e  bereits  aus 
den  damals  bekannten  Thatsachen  folgerte,  mir  zur  Zeit  meiner 
Untersuchungen  über  die  Gase  des  Blutes  hat  g&nzlich  unbe- 
kannt bleiben  können.  l,,  M,) 
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die  einmal  mit  Kohlensäare  gesättigte  Lösung  des  Natron- 
Phosphates  sich  gegen  dieses  Gas  bei  gesteigertem  Drucke 
wie  reines  Wasser  verhalte,  die  einmal  aufgenommene  Menge 
also  bei  verdoppeltem  Drucke  nicht  ebenfalls  verdoppelt,  son- 
dern nur  in  dem  Verhältnisse  vne  in  reinem  Wasser  ver- 
gröfsert  werde.  Hessende  Versuche,  auf  welche  sich  diese 
Angabe  stützt,  finden  sich  am  angeführten  Orte  nicht  mit- 
getheilt 

Die  Aufnahme  der  Kohlensäure  durch  das  Natronphos- 
phat in  ihrer  Abhängigkeit  vom  Drucke  und  der  Quantität 
des  Salzes  ausführlich  in  Zahlen  darstellen,  hat  zuerst  Emile 
Fernet  in  einer  in  H.  Sainte- Ciaire  Deville's  Labo- 
ratorium ausgeführten  Arbeit  unternommen  *). 

Seine  Zahlen  ergeben  mit  ganz  aufserordentlicher  Schärfe 
und  Uebereinstimmung  das  Resultat,  dafs  auf  die  durch  die 
Formel  Ph06  dargestellte  Menge  Phosphorsäure  je  2  CO^  un- 
abhängig vom  Drucke  aufgenommen,  also  chemisch  gebunden 
würden.  Fernet  drückt  diefs  so  aus,  dafs  er  aus  dem 
Salze,  dessen  Formel  gewöhnlich  Ph05(2  NaO,  HO)  geschrie- 
ben werde,  eine  neue  Verbindung  entstehen  läfst,  der  er, 
um  eine  j^eymeirie  ren^quable^  zu  gewinnen,  die  Formel 
(PhOs,  2  CO2),  (2  NaO,  HO)  zutheilt  Es  kommt  diefs  hinaus 
auf  die  von  Berzelius  aus  Pagenstecher's  Versuchen 
gezogene  Schlufsfolgerung,  dafs  Bicarbonat  und  sogenanntes 
saures  Phosphat  entstehe,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dafs 
Pagen  Stecher  die  gesammte  in  der  Lösung  unmittelbar 
nach  der  Sättigung  enthaltene  Kohlensäure  gemessen  hatte, 
während  Fernet,  aufser  der  im  angegebenen  Verhältnisse 


*)  Da  röle  des  principaoz  fl^ments  da  Bang  dans  rabsorption  00  le 
d^gagement.  des  gas  de  la  reepiration,  Pariser  Inaagnral-Diss. 
Mr.  210 y  1868,  &  43  ff.;  abgedruckt  auoh  :  Ann.  des  soienc. 
nator.  1868. 
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chemisch  gebundenen,  noch  eine  gewisse  Qnaniitat  als  eigent- 
lich absorbirt,  d.  h.  dem  Drucke  proportional  variabel  be- 
stimmte. Der  für  letztere  geltende  Absorptionscoefficient  ist 
nach  ihm  etwas  kleiner  als  der  nach  B uns en 's  Untersuchun- 
gen für  reines  Wasser  geltende,  von  diesem  um  so  mehr 
abweichend,  je  concentrirter  die  Losung. 

Das  Verhalten  des  phosphorsauren  Natrons  gegen  Kohlen- 
saure ist  namentlich  für  physiologische  Fragen  von  Interesse, 
da  die  bis  jetzt  vorliegenden  Beobachtungen  die  Annahme 
wenigstens  nicht  auszoschliefsen  scheinen,  dafs  ein  Theil  der 
Kohlensaure  des  Blutes  durch  dieses  Salz  gebunden  werde. 
Wir  haben  es  daher  der  Mühe  nicht  unwerth  gefunden,  die 
Sache  einer  neuen  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Diese  hat 
uns  zu  Resultaten  geführt,  welche  von  den  Angaben  Fer- 
net's  durchaus  abweichen  und  ein  so  eigenthümliches  als 
interessantes  Spiel  der  Afißnitaten  erkennen  lassen. 

Die  Versuche  wurden  mit  dem  etwas  modificirten  Bun- 
sen 'sehen  Absorptiometer  angestellt,  das  einer  von  uns  frü- 
her *)  beschrieben  hat.  Das  Verfahren  war  mit  geringen 
Abweichungen  das  bekannte  **). 

Da  die  Lösung  des  Natronphosnhates  beim  Kochen  das 
Glas  angreift,  haben  wir  dieselbe  aus  luflfreiem  Wasser  und 
einem  gewogenen  klaren  und  äufserlich  glatten  Krystalle  des 
mit  24  Aequivalenten  oder  12  Moleculen  Wasser  krystalli- 
sirten  Salzes  (NssHPOa  +  12  H^e)  *«*)  erst  im  Absorptio- 
meter selbst  hergestellt.  Durch  besondere  Versuche  über- 
zeugten wir  uns,  dafs  die  Manipulation  der  Einführung  in  das 


*)  Die  Gase  des  Blutes,    Wünb.  Inang.-Diss.  1857,   B.  82;   auch 

Henle  und  Pfeufer's  Zeitschr.  1857,  N.  F.,  VIII,  287. 
**)  Bunsen,  gasometrisohe  Methoden,  148. 
***)  Das  mehrfach  nrnkrystaUiBirte  Bala  wurde  sur  Vorsieht  analysiit 
und  Ton  der  rorausgesetsten  Zusammensetsung  befunden. 
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itaift    in  der  Quecksilberwanne  stehende  Rohr  keinen   Vio  Milli- 
rari     gramm  erreichenden  Gewichtsverlust  bedingte. 
^efl9  Das  Volumen   der  absorbirenden  Flüssigkeit    kann   aus 

r^ieif  der  Calibrirnngstabelle  *)  wegen  der  ungleichen  Gestalt  der 
uoi  capillaren  Ober'flöchen  des  Wassers  und  des  Quecksilbers 
nicht  unmittelbar  entnommen  werden.  Wir  ermittelten  die 
ggt  anzubringende  Correction,  indem  wir  aus  einer  geeignet  ge- 
,  jg  krümmten  Pipette  eine  Wassermasse  von  bekanntem  Gewichte 
in  dem  zum  Theil  mit  Luft  gefüllten,  über  Quecksilber  umge- 
stülpten Absorptiometerrohre  aufsteigen  liefsen,  und,  nachdem 
das  Wasser  sich  gesammelt,  seine  obere  und  untere  Grenze 
an  der  Theilung  ablasen.  Der  Ueberschufs  des  bekannten 
Volums  über  das  der  Tabelle  entnommene  gab  die  Correction, 
die  natürlich  auch  für  das  Gasvolumen  in  Betracht  kommt. 
Die  Concentration  der  Salzlösungen  haben  wir  aus  dem 
Gewichte  des  eingeführten  Krystalles  und  dem  sowohl  vor 
dem  Einbringen  als  nach  der  Auflösung  desselben  gemesse- 
nen Volumen  des  luftfreien  Wassers  berechnet.  Nach  Been- 
digung jeder  Versuchsreihe  wurde  die  Lösung  durch  ferneren 
Zusatz  luftfreien  Wassers  verdünnt,  und  eine  zweite  resp. 
dritte  Reihe  von  Beobachtungen  ausgeführt. 

Unsere  Versuche  ergaben  nun,  dafs  für  gleichbleibende 
Temperatur  und  Concentration  die  von  dem  Volumen  h  der 
Lösung  beim  Drucke  P  aufgenommene  Kohlensauremenge  A 
allerdings  eine  lineare  Function  des  Druckes  ist,  also  darge- 
stellt wird  durch  einen  Ausdruck  der  Form 
A  =  (k  +  «  .  P)  .  A. 

Nach  der  gebrauchlichen  Terminologie  ist  a  der  Ab- 
sorptionscoefficient,  x  das  bei  der  Einheit  des  Druckes  ge- 
messene Volumen  der  unabhängig  vom  Drucke  aufgenomme- 
nen (chemisch  gebundenen)  Kohlensäure.     Diese  sollte  nach 


*)  Gaaometrisohe  Methoden,  8.  81  ff. 
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Fern  et  stets  genau  hinreichen,  um  mit  der  Hälfte  des  im 
Phosphate  enthaltenen  Natrons  Bicarbonat  zu  bilden;  er  da- 
gegen sollte  etwas  kleiner  sein  als  der  für  reines  Wasser 
gefundene  Coefficient  und  mit  steigender  Concentration  etwas 
abnehmen.  Wir  dagegen  haben  gefunden,  dafs  beide  Grörsen, 
a  und  X,  variabele  Functionen  der  Concentration  sowohl  als 
der  Temperatur  sind,  dergestalt,  dafs  beide  mit  steigender 
Temperatur  abnehmen,  mit  steigender  Concentration  dagegen 
beide  wachsen.  Nach  unseren  Versuchen  ist  a  niemals  klei- 
ner, wohl  aber  bei  hohen  Concentrationen  sehr  viel  gröfser 
als  der  Coefficient  für  reines  Wasser;  x  dagegen  hat  nur 
für  Concentrationen,  welche  noch  unter  i  p^C.  an  krystalli- 
sirtem  Salze  liegen,  den  von  Fernet  angegebenen  Werth; 
bei  hohen  Concentrationen  erreicht  es  kaum  den  fünften 
Theil  desselben. 

Indem  wir  bezuglich  der  speciellen  Beobachtungszahlen 
auf  unsere  ausführliche  Abhandlung  verweisen ,  geben  wir 
hier  nur  eine  allgemeine  Uebersicht  der  Resultate  in  tabella- 
rischer Zusammenstellung. 

Col.  I  giebt  die  unserem  Beobachtungsjournale  entnom- 
mene Nummer  der  Versuchsreihe ;  die  mit  a,  b,  c  unterschie- 
denen Reihen  gleicher  Nummer  sind  mit  derselben,  von  Reihe 
zu  Reihe  mehr  und  mehr  verdünnten  Lösung  angestellt 
worden. 

Col.  n  giebt  die  Anzahl  von  Beobachtungen  in  jeder 
Reihe. 

Col.  III  die  Concentration,  Id.  h.  das  in  1  CC.  der  Lösung 
enthaltene,  krystallisirl  gewogene  Salz  (NaaHPO*  +  12  H^Q) 
in  Milligrammen  *). 


*)  Die  Zahlen  der  Originalabhandlang  sind  etwas  abweiohend,    weil 
sie  sich  auf  1  Qewiohtstheil  Lösung  beliehen. 
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Col.  IV  die  Grenzen,  zwischen  denen  die  Temperatur 
schwankte. 

Col.  V  das  Teraperaturmittel  aus  allen  Beobachtungen  ♦). 

Col.  VI  die  äufsersten^  Grenzen ,  zwischen  denen  der 
Druck  variirt  wurde.  In  jeder  Reihe  wurde  mindestens  bei 
drei  möglichst  verschiedenen  Druckhöhen  beobachtet.  Die 
Tension  des  Wasserdampfes,  die  wir  gleich  der  über  reinem 
Wasser  annahmen,  ist  abgezogen. 

Col.  VII  zeigt  den  für  x  gefundenen  Werth,  bezogen  auf 
1"*  und  0^ 

Col.  Vni  den  Werth  x',  den  nach  Fernet's  Angabe 
X  haben  sollte ,  oder  das  bei  0®  und  1"  gemessene  Volum 
Kohlensäure,  welches  von  1  Volum  Lösung  zur  Bildung  von 
Bicarbonat  und  saurem  Phosphat  gefordert  wird. 

Col.  IX  giebt  den  Absorptionscoefficienten  a  nach  Bun- 
sen's  Weise  bezogen  auf  0^  **). 

Col.  X  den  Absorptionscoefficienten  ß  für  reines  Wasser 
für  die  in  Col.  V  verzeichneten  Temperaturen,  aus  Bunsen's 
Versuchen  durch  lineare  Interpolation  berechnet; 

Col.  XI  die  Differenz  beider  Coefficienten. 

Die  angegebenen  Werthe  von  a  und  x  sind  nach  der 
Methode  der  kleinsten  Quadrate  mittelst  der  Relation 

2  (xA  -f  öA  **  —  ^)*  =  Min. 

aus  den  Beobachtungen  jeder  Reihe  berechnet. 


*)  Die  Reihen  XI  a  and  b    und  XII  wurden   im  Sommer  im  stark 
geheizten  Zimmer  ausgeführt 

**)  Die  bequemere  Rechnung  giebt  dieser  Gröfse  einen  Vorzug  vor 
dem  physikaUsch  interessanteren,  ebenfalls  als  Absorptaoosoo&f- 
ücient  definirten  Verhältnisse  jder  Dichte  des  absorbirten  zu  der 
des  freien  Gases,  ohne  Temperatorreduction. 
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Ans  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dafs  bei  C!oncentrations- 
g^aden ,  die  unter  i  pC.  an  krystailisirtem  Salze  (Na2HP04 
+  12HiO)  oder  unter  0,4  pC.  an  wasserfreiem  Salze 
(NasHP04)  liegen ,  die  bei  mittlerer  Temperatur  unabhängig 
vom  Drucke  aufgenommene  Menge  wirklich  die  ist,  welche 
verlangt  wird,  wenn  die  Phosphorsäure  gerade  die  Hälfte 
ihres  Natrons  (oder  wenn  man  lieber  will  Natriums)  abgiebt, 
und  aus  diesem  Bicarbonat  gebildet  wird. 

Bei  steigender  Concentration  wächst  die  Gröfse  x,  aber 
viel  langsamer  als  der  Salzgehalt  der  Lösung,  so  dafs  z.  B. 
bei  12  bis  15^  C.  bei  einer  Concentration  von  circa  9  pC. 
(oder  90  Mgrm.  krystailisirtem  oder  36  Mgrm«  wasserfreiem 
SabB  in  1  CC«)  x  nur  etwa  Vs,  bei  33<>  und  17  pC.  nur  Vö 
der  zu  Bicarbonat  geforderten  Menge  x*  beträgt. 

Gleichzeitig  aber  wächst  der  AbsorptionscoefBcient  a, 
der  bei  niederen  Concentrationen  von  dem  für  reines  Wasser 
gellenden  nicht  über  die  Grenze  der  Beobachtungsfebler 
hinaus  abwich,  bis  zum  anderthalbfachen  und  gar  doppelten 
Werthe  desselben. 

Diese  Resultate  sind  in  directem  und  unlösbarem  Wider- 
spruche mit  den  Angaben  Fern  et 's,  der  z.  B.  für  eine 
Lösung,  welche  27  Mgrm.  wasserleeres,  also  68  Mgrm. 
krystallisirtes  Salz  in  1  CG.  enthielt,  bei  12^9  C.  a  ==  0,9635 
und  X  =  3,15  (reducirt  auf  0^  und  1°")  *)'  gefunden  haben  will. 

So  weit  die  Yergleichbarkeil  reicht,  stimmen  dagegen 
unsere  Versuche  mit  den  älteren  ziemlich  überein.  Pagen- 
stecher's  „unmittelbar  nach  der  Sättigung^  untersuchte, 
aber  wahrscheinlich  doch  mit  der  Luft  in  Berührung  gekom- 
mene Lösung  enthielt  1,4  Gewichtsprocent  an  „trockenem^. 


*)  a.  a.  O.  S.  46,  B6ne  D;  wir  haben  x  aram  Vergleiobe  berechnet 
ana  den  Angaben  (in  unserer  Beseichnung) : 

k  »  41,0  CC.;  xA  =  170»284  GC.  bei  0^  nnd  0,76*". 
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also  3,5  Gewichtsprocenl  an  krystallisirtem  Salze,  entspricht 
also  nahe  unserer  Lösung  IX  b,  die  3,29  Gewichtsprocent 
enthielt.  Nach  bekannten  Daten  umgerechnet,  ergiebt  Pa- 
genstecher's  Analyse,  dafs  1  Volum  Lösung  1,28  Volom 
CO2  (gemessen  bei  0°  und  1"")  aufnahm.  För  den  Druck 
einer  Atmosphäre  berechnet  sich  aus  unseren  Versuchen  für 
Reihe  IX  b  : 

i4  =  K  +  a  .  0,76  =  0,81  +  1,07  =  1,88, 

wahrend  Fern  et 's  Angaben  etwa  2,4  Vol.  erfordern  würden. 
Nach  Marchand  nehmen  100  VoL  der  concentrirten 
Lösung  von  1,046  spec.  Gewicht»)  bei  12^  C.  und  0,752" 
Druck  326  Vol.  CO»  auf.  Diefs  ist  etwas  weniger,  als  was 
unsere  weniger  concentrirte  Lösung  X  a  unter  ähnlichen 
Umstanden  aufnahm.  Fern  et  untersuchte  nur  Lösungen 
bis  zu  68  Grm.  krystallisirtem  Salz  im  Liter;  seine  Regel 
würde  für  Harchand's  Versuch  reichlich  das  Doppelte  der 
beobachteten  Menge  ergeben. 

^  Liebig 's  Versuche  wurden  mit  Lösungen  von  1  pC. 
trockenem  (==  2,5  krystallisirtem)  Salze  angestellt.  Druck 
und  Temperatur  sind  nicht  in  Zahlen  angegeben,  dafür  aber 
die  Kohlensauremengen ,  die  reines  Wasser  unter  gleichen' 
Umständen  aufnahm.  Die  DUTerenz  betrug  im  Mittel  ein  dem 
Volumen  der  Lösung  gleiches  Volumen  Kohlensäure.  Sie 
entspricht  ziemlich  unserer  Gröfse  x  in  den  Reihen  V  a  und 
X  c ,  die ,  auf  mittleren  Druck  umgerechnet ,  ebenfalls  von 
der  Einheit  wenig  differirt.  Liebig's  Versuche  scheinen, 
nach  den  vom  Wasser  absorbirten  Mengen  zu  schliefsen,  bei 
etwas  höherer  Temperatur  angestellt  zusein.  Um  mit  Fer«* 
net's  Angeben  im  Einklänge  zu  sein,  müfste  jene  Differeox 


*)  Nach  Michel  und  K rafft  (Jahresber.  fär  Chemie  u.  s.  w. 
fQr  1854,  296)  enth&lt  die  bei  W  C.  gesftttigte  LösnDg  Ton 
1,0469  spec.  Gewicht  im   Liter  118,27  Grm.  krTotaHisirtes   8aU. 
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mindestens  das  IVs  fache  vom  Volumen  der  Lösung  betragen 
haben. 

Dieser  Mangel  jeglicher  Uebereinstimmung  mit  den  Be- 
obachtungen aller  übrigen  Autoren  lafst  es  um  so  mehr  auffallen, 
dafs  Fern  et 's  Angaben  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung 
eine  Uebereinstimmung  zeigen  bis  auf  weniger  als  Vio  Milli- 
meter im  Drucke  und  weniger  als  Vioo  Cobikcentimeter  im 
Volumen;  ja,  diese  Uebereinstimmung  zeigt  sich  auch  da,  wo 
aus  Versehen  eine  ganz  falsche  Zahl  der  Berechnung  zu 
Grunde  gelegt  wurde  *). 

Nach  alle  diesem  vermögen  wir  nicht,  in  den  Angaben 
Fernet's  den  unversehrten  Ausdruck  wirklich  angestellter 
Beobachtungen  zu  erblicken  **). 

Da/s  von  uns  gefundene  Verhalten  der  Phosphatlösung 
erscheint  auf  den  ersten  Blick  als  ein  so  eigenthümliches, 
dafs  eine  etwa/s  eingehendere  Besprechung  derselben  erlaubt 
sein  möchte.* 

Man  pflegt  den  Unterschied  eines  „eigentlich  absorbirten" 
Gases  von  einem  ^chemisch  gebundenen^  dahin  festzustellen, 
dafs  die  Menge  des  ersteren  dem  Drucke  des  freien  Gases, 
wenigstens  angenähert,  proportional  sei.  Diese  Definition  war 
schon  bisher  nicht  ganz  stichhaltig  für  solche  als  chemisch 
gebunden  betrachtete  Gase,  welche  im  Vacuum  oder  durch 
Kochen  der  Lösung  entweichen,  wie  z.  B.  Kohlensaure  in 
Bicarbonaten ,  Kohlenoxyd  in  Kupferchlorür ,  Stickoxyd  in 
Bisenvitriol,  Sauerstoff  im  Blute,  Chlor  in  Wasser  u.  s.  w. 


*)  s.  B.  a.  a.  O.  8.  44,  S^rie  E. 

**)  Ich  halte  es  für  fiberflüsBig ,  jetst  noch  auf  das  Urtheil  zarück- 
Bukommen,  duroh  welches  die  Pariser  Aoademie  eine  von  mir 
gegen  F er net  gerichtete  Redamation  aarückwies.  (Compt  rend. 
vom  8.  Jan.  1859.)  L.  M. 
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Auch  die  interessanten  Untersuchungen  von  Roscoe  und 
Diitmar  *)  über  die  wasserige  Salzsaure  haben  eigen- 
thümliche  Zwischenstufen  zwischen  der  eigentlich  chemischen 
Veitindung  und  der  Absorption  nach  dem  Henry-Dalton - 
sehen  Gesetze  kennen  gelehrt 

Der  vorliegende  Fall  Ififst  jene  Definition  noch  weniger 
annehmbar  erscheinen.  Es  ist  nicht  wohl  denkbar,  dafs  das 
phosphorsaure  Natron,  wenn  es  nur  einige  Hunderttheile  vom 
Volumen  der  Lösung  ausmacht,  das  Absorptionsvermögen 
dieses  im  Verhältnisse  von  2 : 3  oder  gar  von  1  :  2  zu  stei- 
gern vermöchte.  Es  erscheint  vielmehr  nothwendig,  auch 
die  Grörse  (o— j^),  um  welche  unser  a  den  Absorptlons- 
coefficienten  des  Wassers,  ß^  ubertrifil,  ebenfalls  als  chemisch 
gebunden  zu  betrachten,  und  unsere  Resultate  so  auszu- 
drücken, dafs  die  chemisch  gebundene  Menge  ebenfalls  vom 
Drucke  abhänge,  und  dargestellt  werde  durch  einen  Aus- 
druck der  Form 

(Die  Werihe  von  a-^ß  sind  in  Col.  XI  der  Tabelle  aufgefOhrt) 

Dieses  Resultat  kann  im  Grunde  genommen  kaum  auf- 
fallen und  ist  bereits  vorausgesehen  worden  **).  Wir  haben 
hier  wieder  eine  der  so  vielfachen  Hassenwirkungen  vor  uns, 
auf  welche  zuerst  Berthe  11  et  die  Aufmerksamkeit  gelenkt 
hat.  Je  mehr  Phosphat  sich  in  einem  bestimmten  Raumtheil 
Flüssigkeit  befindet,  desto  mehr  Kohlensäure  mufs  diese  ent- 
halten, damit  ein  bestimmter  Theil  jenes  Salzes  zu  Bicarbonat 
und  saurem  Phosphat  zersetzt  werde.  Der  Druck  erscheint 
erst  in  zweiter  Linie  als  Ursache  der  Umsetzung. 


•)  AnDaL  Chem.  Pharm.  1859,  CXII,  327. 
**)  Lieb  ig,   UntersachuDgen  über  das  Fleisch,  S.  95;   auch  AnnaL 
Chem.  Pharm.  LXII,  861. 
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In  welcher  Weise  aber  die  Gegenwart  einer  gröfseren  Masse 
der  Kohlensaure  die  Bildung  von  mehr  Bicarbonat  bewirke, 
darüber  scheinen  nur  Vorstellungen  der  Art  möglich  zu  sein, 
wie  sie  Williamson,  auf  Grund  BerthoUet'scher  An- 
sichten, gelegentlich  seiner  Theorie  der  Aetherbildung  aus- 
gesprochen *) ,  und  wie  sie  Clausius  seinen  Untersuchun- 
gen auf  dem  ganzen  Gebiete  der  Holecularphysik  zu  Grunde 
legt  ♦♦). 

Es  kann  auffallen,  dafs  hier  nicht  ähnliche  sprungweise 
Aenderungen  in  den  sich  umsetzenden  Mengen  erscheinen, 
wie  sie  Bunsen  bei  den  Vefbrennungserscheinungen  der 
Gase  ***)  und  Debus  in  der  Fallung  der  alkalischen  Erden 
durch  Kohlensaure  f)  beobachtete.  Es  scheint  eine  solche 
Discontinuität  allerdings  hier  nicht  stattzufinden ;  und  in  der 
That  erscheinen  die  Umstände  nicht  geradezu  mit  denen 
vergleichbar,  unter  welchen  jene  Beobachtungen  gemacht 
wurden.  Indessen  wäre  es  immerhin  nicht  ganz  unmöglich, 
dafs  solche  Discontinuitaten,  aber  mit  verhaltnirsmäfsig  kleinen 
Intervallen,  auch  in  unserem  Falle  vorkämen,  obwohl  sie  in 
unseren  Versuchen  nicht  hervortreten. 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  erscheinen  unsere  Beob- 
achtungen nicht  völlig  ausreichend.  Die  Nothwendigkeil,  zwei 
Constanten  (u  und  x)  aus  einer  und  derselben  Reihe  von 
Beobachtungen  herzuleiten,  vermindert,  auch  bei  Anwendung 
der  Methode  der  kleinsten  Quadrate,  nicht  ganz  unerheblich 


•)  Annal.  Chem.  Pharm.  1861,  LXXVII,  46. 
**)  Pogg.  Ann.  seit  1857;  siehe  besonders  C,  353;  CI,  838;  CV,  289; 
interessante  populäre  Darstellung  :  „über  das  Wesen  der  Wärme **, 
academischer  Vortrag,  Zürich  1857. 
***)  Annal.  Chem.  Pharm  1853,  LXXXY,  187.  Gasometrischtt  Methoden, 
8.  268  ff. 
t)  Annal.   Chem.    Pharm.    1853,   LXXXV,   108;    LXXXVI,     157; 
LXXXVII,  288. 
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die  Sicherheit  der  Bestimmung.  Man  kann  die  von  uns  be- 
rechneten Werthe  in  manchen  Fallen  selbst  um  einige  Pro- 
cente  variiren,  ohne  dafs  sie  darum  aufhören,  die  Beobach- 
tungen leidlich  zu  repräsentiren.  Um  eine  gröfsere  Genauig- 
keit zu  erreichen,  waren  sehr  viel  gröfsere  Variationen  des 
Druckes  erforderlich.  Die  Schwierigkeiten,  welche  genauen 
Beobachtungen  bei  hohem  Drucke  entgegenstehen,  haben  uns 
vor  der  Hand  wenigstens  davon  abstehen  lassen,  die  Sache 
nach  dieser  Seite  weiter  zu  verfolgen. 

Man  könnte  versucht  sein,  anzunehmen,  das  angegebene 
Verhalten  beruhe  auf  einer  Bigenthümlichkeit  des  neu  entstan- 
denen Bicarbonates.  Einer  von  uns  hat  früher  *)  eine  Lösung 
von  einfach-kohlensaurem  Natron,  von  solcher  Concentratian, 
dafs  die  in  derselben  enthaltene  Kohlensäure  als  Gas  bei  Q 
und  0,76°^  einen  dem  Volumen  der  Lösung  ungefähr  gleichen 
Raum  einnehmen  würde,  im  Absorptionieter  untersucht  und 
gefunden,  dafs  dieselbe  nochmals  ihr  gleiches  Volumen  (bei 
0^  und  0,76"°)  dieses  Gases  aufnahm  und  aufserdem  noch 
dem  Drucke  proportional  ziemlich  genau  soviel  absorbirle, 
wie  reines  Wasser  bei  gleicher  Temperatur.  Wir  haben  jetzl 
gefunden,  dafs  auch  eine  lOfach  concentrirtere  Lösung  inner- 
halb der  Grenzen  der  Beobachtangsfehler  dasselbe  Verhalten 
zeigt,  also  Bicarbonat  bildet  und  aufserdem  ziemlich  dieselbe 
Menge  Gas  wie  reines  Wasser  absorbirt.  Nur  eine  Lösung, 
welche  in  1  CG.  0,0733  Grm.  Na^GB.i  enthielt  und  nach  der 
Sättigung  mit  Kohlensaure  einen  nicht  unerheblichen  Theil 
des  Salzes  auskrystallisiren  liefs,  ergab  eine  etwas  kleinere 
chemische  Constante,  als  die  Bildung  von  Bicarbonat  erfordert 
hätte,  dagegen  einen  ziemlich  vergröfserten  Absorptionscoef- 
ficienten.    Wir  haben  diesen  Versuch  nicht  wiederholt. 


»)  a.  A.  o.  8.  82. 
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Da  bei  den  Concentrationsgraden ,  welche  bei  unseren 
Absorptionsversuchen  mit  Natronphosphat  in  Betracht  kommen, 
das  Bicarbonat  nicht  die  bei  jenem  Salze  beobachteten  Bigen- 
thümlichkeiten  zeigt,  so  müssen  diese  beruhen  entweder  auf 
dem  Verhalten  des  Phosphates  für  sich  gegen  Kohlensaure, 
oder,  wie  wir  annehmen,  gegen  das  neu  gebildete  Bicarbonat, 
von  dem ,  je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  Kohlensaure, 
eine  veränderliche  Quantität  gebildet  oder  durch  das  gleich- 
zeitig entstandene  saure  Phosphat  wieder  zerstört  wird. 


lieber  Berberin; 
von  J.  Dyson  Ferring  *). 


Der  Gegenstand  der  vorliegenden  Abhandlung  ist  die 
Angabe  einiger  neuen  Quellen  für  das  Berberin,  die  Beschrei- 
bung einiger  bisher  unbeachtet  gebliebener  Salze  desselben, 
und  die  Revision  der  von  Fleitmann  für  diese  Base  auf- 
gestellten Formel. 

Die  chemische  Geschichte  des  Berberins  bietet  einiges 
Interesse,  und  es  ist  wohl  passend,  ihrer  hier  in  Kürze  zu 
gedenken.  Die  erste  Erkenntnifs  dieser  Substanz  wurde 
bisher  Buchner  und  Herberger  zugeschrieben,  welche 
sie  1835  in  Berheris  vulgaris  entdeckten;  sie  betrachteten 
sie  irriger  Weise  als  eine  schwache  Saure,  statt  als  eine 
starke  organische  Base,  und  Buchner's  Formel  ist  längst 
verlassen  worden.    Ich  finde  jedoch,   dafs  Chevallier  und 


*)  Büt   einigen  Abkünnngen    aus    dem   Journal    of  the  Chemical 
Society  XV,  389  (September  18^2). 
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Pell  et  an  eine  ruhmliche  Erwähnung  als  diejenigen  verdienen, 
welche  das  Berberin  zuerst  beobachteten:  sie  beschrieben 
es  schon  1826  sehr  genau,  unter  der  Benennung  Zanthopicrit. 
In  neuerer  Zeit  hat  Fleitmann^)  eine  Abhandlung  über, 
das  Berberin  veröffentlicht,  in  welcher  er  den  basischeD 
Character  dieser  Substanz  auf  das  Deutlichste  darthat  und 
eine  Formel  für  sie  an  die  Stelle  der  aus  den  früheren 
Untersuchungen  Buchner's  hervorgehenden  gab.  Fleit- 
mann's  Formel  wurde  allgemein  angenommen**),  durch 
Gerhardt  jedoch  etwas  abgeändert,  welcher  auf  theoretische 
Betrachtungen  hin  die  Zufügung  von  1  Aeq.  Wasserstoff 
und  1  Aeq.  Sauerstoff  vorschlug.  Aufser  in  mehreren  Pflan- 
zen, welche  zu  den  Berberideen  gehören,  wurde  diese  durch 
ihre  schöne  gelbe  Farbe  ausgezeichnete  Base  noch  in  einigen 
anderen  Pflanzen  gefunden  :  durch  Bödeker***)  in  Coc- 
culus  palmatits,  der  Columbowurzel  der  Fharmacie,  einer  zu  da 
Menispermaceen  gehörigen  Pflanze ;  durch  Stenhouse*i>)  ii 
Caeheltne  Polycarpa  ^  einer  zu  den  Anonaceen  gehöriges 
Pflanze  von  Sierra  Leona ;  durch  mich  selbst  ff)  in  dem 
Holz  von  Coscimtan  fenestratum ,  einer  zu  den  Menisperma- 
ceen gehörigen  Pflanze  von  Ceylon,  und  t+t)  in  Xanthorrisa 
apiifolia,  einer  zu  den  Ranunculaceen  gehörigen  nordameri- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LIX,  160. 
•*)  Mit  Aasnahme  von  Kemp  (Chem.  Gaz.  V,  209),  welcher  ein-: 
ohne  Unterstützung  gehliebene  Formel  vorgeschlagen  hat;  sein« 
Platin bestimmnngen  stimmen  mit  denen  Fleitmann^s  und  der 
Ton  mir  ausgeführten  überein,  aber  unbegreiflicher  Weise  fani 
er  den  Kohlenstoffgehalt  im  Platindoppelsalz  etwa  2  pC.  höher, 
als  irgend  ein  anderer  Chemiker  vorher  oder  nachher. 

••*)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVI,  384;  LXIX,  40. 
t)  Daselbst  XCV,  108;  CV,  360. 
tt)  Daselbst  LXXXIII,  276. 
ttt)  Pharm.  J.  Trans.  III,  567  (1862). 
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kanischen  Pflanze;  durch  Mahia  *)  in  Hydrastis  Gancdensis^ 
einer  anderen  zu  den  Ranuncnlaceen  gehörenden  Pflanze 
NordaDierika*s,  deren  Rhizome  hier  in  der  Pharmacie  ange- 
wendet werden. 

Einige  Zeit,  bevor  Mahla*s  Aufsatz  veröfl^entlicht  wurde, 
hatte  ich  das  Vorkommen  des  Berberins  in  Hydraatis  Cana- 
densis  beobachtet;  und  es  war  diese  Wahrnehmung,  welche 
zu  der  vorliegenden  Untersuchung  Anlafs  gab. 

Ich  kann  Hydrastis  Oanadensis^  welche  in  England  leicht 
bezogen  werden  kann,  als  ein  vortreffliches  Material  für  die 
Darstellung  von  Berberin  empfehlen ;  die  Pflanze  giebt  etwa 
4  pC.  an  rohem  Alkaloid. 

.  Zu  den  bereits  genannten  Quellen  für  Berberin  kann  ich 
nun  noch  folgende  neue  hinzufügen;  es  erscheint  unnöthig, 
die  zur  Isolirung  der  Base  angewendeten  Methoden  zu  be- 
schreiben; -sie  gründeten  sich  stets  auf  die  Löslichkeit  der- 
selben in  Alkohol  und  die  geringe  Löslichkeit  des  salpeter- 
sauren Salzes   in  mit  Salpetersäure  angesäuerter  Flüssigkeit. 

Aus  dem  Indla-Museum  in  London  erhielt  ich  durch  Hm^ 
J.  Forbes  Watson  ein  gelbes  Farbholz  von  Ober-Assam, 
welches  die  Eingeborenen  fVoodunpar  nennen;  ich  finde, 
dafs  der  färbende  BeiAandthett  desselben  Berberin  ist.  Leider 
kann  ich  für  dieses  Holz  nicht  die  genauere  botanische  Be- 
zeichnung geben;  seiner  Structur  nach  gehört  es  einer 
Pflanze  aus  der  Familie  der  Menispermaceen  an. 

Eine  als  Ratz  de  8do  Joao  oder  St. -Johanneswurzel 
benannte  holzige  Wurzel  vom  Rio  grande ,  welche  meines 
Wissens  zweimal  nach  England  importirt  wurde,  und  von 
welcher  ich  eine  Probe  durch  Hrn.  Daniel  Hanbury  er- 
hielt,   ist    sehr   reich    an  Berberin;     auch    hier  kann   ich 


*)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  48  (1862). 
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die  genaue  botanische  Benennung  nicht  geben.  Ich  benutze 
gerne  diese  Gelegenheit,  Hrn.  Hanbury  für  die  mir  bei 
.dieser  Untersuchung  zu  Tbeil  gewordene  Unterstützung  mei- 
nen Dank  auszusprechen.  Unter  anderen  Seltenheiten,  welche 
er  mir  mittheilte,  war  auch  eine,  wie  es  scheint  wenig  be- 
kannte, gelbe  Rinde  aus  dem  botanischen  Museum  zu  Kew, 
bezeichnet  „PacÄ««ib-Baum,  gelber  Farbstoff  —  Bogota^.  — 
Diese  Rinde  ist  nach  meiner  Untersuchung  vorzugsweise 
reich  an  Berberin,  von  welcher  Base  sie  nahezu  7  pC.  ihres 
Gewichtes  ergab.  Wenn  weitere  Forschungen  ergeben  soll- 
ten, dafs  der  Pachnelo-Baum  in  Neu-Granada  oder  anderen 
Districten  Sud-Amerika's  häufig  vorkommt,  wäre  hiermit  eine 
sehr  schätzbare  Quelle  für  Berberin  ^gegeben.  « 

Eine  andere  Quelle  für  diese  Base,  welche  ich  anzu- 
kündigen habe,  bietet  beträchtliches  Interesse;  es  ist  die 
Wurzel  von  GopHs  Teeta  oder  Makmira ,  einer  zu  den 
Ranunculaceen  gehörigen  Pflanze  aus  Hindostan  und  China, 
welche  ihrer  tonischen  'Eigenschaften  wegen  hochgeschätzt 
und  in  den  indischen  Bazars  unter  der  Bezeichnung  Mtsh- 
mee- Bitter  bekannt  ist.  Eine  geschichtliche  Notiz  über  diese 
Wurzel  hat  der  verstorbene  Dr.  Pereira*)  gegeben.  Ich 
ermittelte  bald,  dafs  das  wirksame  Princip  in  dieser  Wurzel, 
von  welcher  ich  Etwas  aus  dem  India- Museum  durch  die 
Freundlichkeit  von  Dr.  J.  Forbes  Watson  erhielt.  Ber- 
berin ist,  welches  sich  in  reichlicher  Menge  darin  findet.  Ich 
erhielt  aus  dieser  Wurzel  87«  pC.  Berberin,  und  ein  so 
grofser  Gehalt  an  dieser  Base  dürfte  kaum  anderswo  vor- 
kommen ;  ich  fand  in  dieser  Wurzel  keinen  anderen  krystalli- 
sirbaren  Bestandtheil. 

Es   ist  mir  zuletzt  auch  gelungen  nachzuweisen,    dafs 

*)  Pharm.  J    Trans.  XI,  294  (1851). 
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die  durch  Chevaliier  und  Pelletan  1826*)  aus  jSantho- 
xylum  clava  Herculis  erhaltene  und  als  Zanthopicrit  benannte 
Substanz  Nichts  Anderes  als  Berberin  ist,  und  dafs  diese 
Chemiker  somit  als  die  Ersten,  welche  diesen  Körper  wahr- 
nahmen, zu  betrachten  sind.  Hr.  Hanbury  unterstutzte 
mich  wieder  bei  dieser  Untersuchung,  indem  er  mir  etwas 
von  d^  Rinde  Z.  clava  Berculis  mittheilte;  nach  Dr.  J.  Mar- 
tini zeigt  diese  Rinde  einige  Bigenthümlichkeiten  in  ihrer 
blätterigen  Structur  und  läfst  sich  leicht  in  dünne  Bl&tter 
wie  Bast  zertheilen;  diefs  heben  auch  jene  französischen 
Forscher  hervor,  deren  genaue  Beschreibung  überhaupt  ganz 
auf  die  von  mir  untersuchte  Rinde  pafst.  Die  botanischen 
Benennungen  der  Pflanze  sind  Z.  clava  Herculis  Linne, 
Z,  GaroUnianum  Gaertne^r  und  Z.  Oaribaeum  Lamarck; 
es  ist  nöthig  hervorzuheben,  dafs  diese  Namen  synonym  sind, 
weil  Verwirrung  daraus  hervorgehen  könnte ,  dafs  der  letzt- 
genannte Botaniker  die  Benennung  Z.  clava  HercuHs  einem 
ganz  verschiedenen  Baume  beilegt. 

Die  französischen  Chemiker  scheinen  nicht  die  Elementar- 
analyse ihres  Zanthopicrits  versucht  zu  haben,  aber  sie  haben 
mehrere  seiner  Eigenschaften  und  Reactionen  genau  ange- 
geben und  das  etwas  ungewöhnliche  Verhalten  dieses  Körpers 
zu  Schwefelkalium  nicht  übersehen.  Meine  eigenen  Versuche 
haben  die  Identität  von  Zanthopicrit  und  Berberin  aufser 
Zweifel  gestellt. 

Z.  clava  Berculis  gehört  zu  der  natürlichen  Ordnung 
der  Rutaceen,  und  giebt  das  erste  bekannte  Beispiel  für  das 
Vorkommen  von  Berberin  in  einer  Pflanze  dieser  Ordnung  ab. 

Ich  gehe  nun  dazu  über,  die  von  mir  erhaltenen  Zahlen- 
resultate darzulegen.    Es  scheint  mir  nicht  nöthig  zu  sein,  für 


*)  Jonrn.  de  Chim.  m^dicale  1826,  II,  314. 
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jeden  einzelnen  Fall  anzugeben,  aus  welcher  Pflanze  das  für 
die  Analyse  verwendete  Berberinsalz  dargestellt  war;  es  ge- 
nügt die  Angabe,  dafs  alle  die  im  Vorstehenden  aufgezahlten 
Quellen  in  den  folgenden  Analysen  vertreten  sind. 

Nicht  ohne  etwas  Unschlussigkeit  erlaube  ich  mir  die 
Resultate,  welche  von  solchen  Chemikern  wie  F leitmann, 
Boedeker  u.  A.  erbalten  wurden,  in  Frage  zu  ziehen;  aber 
die  von  mir  erhaltenen  Zahlen  sind  unter  einander  so  über- 
einstimmend ,  die  Zahl  der  von  mir  ausgeführten  Analysen 
und  untersuchten  Verbindungen  ist  so  beträchtlich,  dafs  ich 
mich  zur  Aufstellung  einer  neuen  Formel  nicht  blofs  berech- 
tigt, sondern  selbst  gedrungen  fühle.  Ich  darf  diefs  vielleicht 
um  so  eher,  als  ich  bei  einer  früheren  Gelegenheit  Fleit- 
mann's  Formel  zustimmte  und  dieselbe  selbst  durch  die 
Resultate  eigener  analytischer  Bestimmungen  —  die  Analyse 
des  salzsauren  Salzes  und  eine  Platinbestimmung  —  bestätigt 
glaubte.  Aber  spatere  Erfahrung  hat  mir  ergeben,  dafs 
das  salzsaure  Salz  nicht  zu  einer  Elementaranalyse  geeignet 
ist,  da  es  bei  längerem  Erhitzen  auf  etwa  100^  C.  sich  etwas 
zersetzt;  die  Farbe  ändert  sich  stets,  und  ein  grofser  Theil 
wird  in  kaltem  Wasser  zu  rother  Flüssigkeit  löslich;  in  die- 
sen Beziehungen  ist  das  getrocknete  Salz  von  dem  nicht  ge- 
trockneten verschieden,  und  es  geht  daraus  her^'or,  dafs  bei 
dem  Trocknen  einige  Zersetzung  statthaben  mufs.  Die  reine 
Base  selbst  eignet  sich  auch  nicht  zur  Analyse,  und  aus  ähn- 
lichen Gründen  scheint  mir  ihre  Reindarstellung  schwierig. 
Was  die  Platinbestimmungen  betriflt,  welche  früher  ausge- 
führt wurden,  so  sind  dieselben  offenbar  bei  der  Untersuchung 
unreiner  Präparate  erhalten.  Ich  finde,  dafs  sehr  häufiges 
Umkrystallisiren  nöthig  ist.  bevor  man  ein  Berberinsalz  als 
rein  betrachten  kann.  Ich  mufs  noch  anführen,  dafs  die  von 
Fleitmann  erhaltenen  Zahlenresultate  in  vielen  Fällen  mit 
den  von  mir  gefundenen  übereinstimmen,   und   der   von  mir 
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gegebenen  Formel  mehr  zur  Stütze  gereichen  als  der  von 
ihm  aufgestellten. 

Fleitmann's  Formel  ist  CigHigNOo  *).  Die  Anzahl  der 
Sauerstoffäquivalente  und  die  Summe  der  Wasserstoff-  und 
Stickstoffäquivalente  ist  eine  ungerade  Zahl:  Gerhardt  hat 
init  Rucksicht  hierauf  für  das  Berberin  die  Formel  C12H19NO10 
vorgeschlagen.  Nach  diesem  Vorschlag  wurde  das  Aequi- 
valenlgcwicht  der  Base  noch  gröfser  werden,  während  meine 
Bestimmungen  ergeben,  dafs  es  schon  durch  die  Fleitmann - 
sehe  Formel  zu  grofs  ausgedrückt  ist.  Die  von  mir  vorge- 
schlagene Formel  ist  C^oHnNOs;  sie  ist  theoretisch  zulässig, 
und  ich  glaube  zeigen  zu  können,  dafs  sie  auch  durch  zahl- 
reiche analytische  Resultate  genügend  gestützt  ist. 

Da  das  Platindoppelsalz  manche  Vortheile  für  die  Be- 
stimmung der  Zusammensetzung  der  Base  bietet,  habe  ich  es 
wiederholt  untersucht.  Es  läfst  sich  leicht  rein  darstellen, 
da  es  sehr  schwer  löslich  ist.  Wie  jede  andere  Berberin- 
verbindung  läfst  es  sich  durch  Fällen  einer  heifsen  Lösung 
irgend  eines  Berberinsalzes  mit  Platinchlorid  in  kleinen  Kry- 
stallnadeln  e^-halten ;  dieser  Niederschlag  ist  mit  kaltem  Was- 
ser zu  waschen  bis  in  dem  Waschwasser  auf  Zusatz  von  Jod- 
kalium kein  Platin  mehr  angezeigt  wird.  Die  Verbindung 
läfst  sich  dann  sofort  bei  lOO'^  trocknen ,  ohne  dafs  man  Zer- 
setzung zu  fürchten  braucht;  sie  verbrennt  ohne  Schwierig- 
keit.   Meine  Analysen  ergaben  : 

C                                                   44,42  44,24 

H                                                    8,41  3,42 

N  2,80 

Pt  18,18      18,19      18,14     18,17  18,14     18,20     18,31      18,33     18,28 

und  führen  zu  der  Formel  C40H17NO0,  HCl,  PtCl^,"  wie  aus 
folgender  Vergleichung  hervorgeht : 


*)  G  ^=  6;    0  SS  8.    Diese  Zahlenwerthc  sollen    der   Vergleichung 
wegen  in  der  vorliegenden  Abhandlang  beibehalten  werden. 
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berechnet 

gefunden 
Perrinß 

im  Mittel  : 
Fleitmann 

C40 

"*240    '"^ 

"44^5 

44,33 

44,39 

H,e 

18 

3,88 

8,41 

3,50 

N 

14 

2,69 

2,80 

— 

Os 

64 

11,83 

— 

- 

CI3 

106,5 

19,68 

— 

- 

Pt 

98,6 

18,22 

18,21 

18,11 

541,]         100,00. 

Jede  meiner  analytischen  Bestimmung^en  ging  auf  eine 
andere  Krysiallisation  der  Verbindung,  und  die  einzelnen 
analysirten  Präparate  waren  oft  in  langen  Zwischenräooieo 
dargestellt. 

Aus  diesen,  wohl  den  sichersten  Anhaltspunkten  zur 
Ableitung  der  Formel  geht  hervor,  dafs  nicht  nur  die 
von  mir  gefundenen  Zahlen,  sondern  auch  die  von  Fleit- 
mann  erhaltenen  Resultate  zu  der  von  mir  aufgestellten 
Formel  fuhren;  nach  der  von  Fleitmann  vorgeschlagenen 
Formel  berechnen  sich  17,53  pC.  Platin  oder  0,7  pC.  weniger 
und  44,83  pC.  Kohlenstoff  oder  0,4  pC.»mehr,  und  diese 
Zahlen  weichen  von  den  gefundenen  in  einer  meines  Bedün- 
kens  entscheidenden  Weise  ab.  * 

Golddoppelsalz.  —  Diese  Verbindung  wurde  analysirt, 
weil  sie  fär  die  Feststellung  der  Formel  in  Folge  des  hohen 
Atomgewichtes  des  Goldes  selbst  noch  einen  Vortheil  vor 
dem  Platindoppelsalz  bietet.  —  Setzt  man  Dreifach  -  Chlorgold 
zu  chlorwasserstoffsaurem  Berberin  oder  einem  anderen  Ber- 
berinsalz,  so  scheidet  sich  das  Golddoppelsalz  sofort  als  ein 
amorpher  brauner  Niederschlag  aus,  welcher  in  Wasser  ganz 
unlöslich  ist;  man  reinigt  das  Doppelsalz  für  die  Analyse 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Lösen  in  siedendem  ver- 
dänntem  Weingeist,  aus  welcher  Lösung  es  bei  dem  Erkalten 
derselben  in  castanienbraunen  Nadeln  krystallisirt ,  welche 
sich  bei  100^  C.  ohne  Zersetzung  trocknen  lassen  und  ohne 
Schwierigkeit  verbrennen.    Diese  Verbindung  ergab  : 
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c 

85,50         f 

»5,60 

H 

2,71 

2,76 

Au        29,8^ 

\        29,00 

29,13, 

entsprechend  der  Formel  C40H17NO8)  HCl^ 

AuCl:;  : 

berechnet 

^- 

gefunden  im  Mittel 

C40         240      ^ 

35,57 

35,50 

H,8          18 

2,67 

2,74 

N              14 

2,08 

- 

Og            64 

9,49 

- 

CI4         142 

21,05 

~ 

Au         196,6 

29,14 
100,00. 

29.16 

674,6 

Fl  eil  mann  scheint  dieses  Salz  nicht  analysirt  zu  haben, 
aber  nach  der  von  ihm  aufgestellten  Formel  betrüge  der 
Goldgehalt  nur  28,26  pC.  oder  fast  1  pC.  weniger. 

Die  zunächst  zu  beschreibende  Verbindung  bietet  inso- 
fern Interesse,  als  sie  zu  einer  Classe  gehört,  welche  meines 
Wissens  noch  nicht  beschrieben  worden  ist,  nämlich  zu  den 
unterschwefligsauren  Doppelsalzen  von  Silberoxyd  und  Pflan- 
zenbasen. 

üfUerschwefligsaurea  Berberin-  Silberoxyd  wird  als  ein 
gelbes  amorphes  Pulver  ausgefällt,  wenn  man  eine  Lösung 
von  unterschwefligsaurem  Natron,  welche  mindestens  nahezu 
mit  irgend  einem  Silbersalz  gesättigt  ist,  zu  einer  kalten  neu- 
tralen Lösung  eines  Berberinsalzes  setzt.  Das  Fällungsmittel 
mag  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einer 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron ,  so  lange  der  zu- 
erst entstehende  Niederschlag  sich  wieder  auflöst,  dargestellt 
werden;  die  Flässigkeit  wird  filtrirt  und  alsbald  angewendet, 
da  sich  aus  ihr  allmälig  Silber  in  der  Form  von  Schwefel- 
silber abscheidet.  —  Das  unterschwefligsaare  Berberin-Silber- 
oxyd ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Weingeist 
und   in  wässerigem  unterschwefligsaurem  Natron;    es   wird 
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beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  Schwefelsilber  zersetzt 
Um  das  Salz  in  einem  für  .die  Analyse  geeigneten  Zustande 
darzustellen,  setze  ich  die  silberhaltige  Lösung  zu  einer  noch 
heifsen  Lösung  von  salpetersaurefn  Berberin  in  schwachen 
Weingeist;  das  Doppelsalz  krystallisirt  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  in  rein  citrongelben  kleinen  Prismen  ;  diese  werden 
rasch  mit  Wasser  gewaschen ,  und  das  lufttrockene  Salz  er- 
leidet bei  100"  keine  Zersetzung  oder  Aenderung  der  Farbe. 
Nach  vorsichtigem  längerem  Glühen  hinterläfst  es  nur  voll- 
kommen weifses  metallisches  Silber.    Es  ergab  : 

G  42,94             48,20 

H  8,22              8,24 

S  11,47 

Ag  19,47             19,42, 

entsprechend  der  Formel  C40H17NO8,  HO,  S^O,  +  AgO,  S^O^ : 

. berechnet^^^^         gefunden  im  Mittel 

O40  240  43,16  43,07 

H,8  18  3,23  3,23 

N  14  '           2,62 

Ou  112  20,16  — 

84  64  11,61  11,47 

Ag  108  19,42^  19,46 


666  100,00. 

Zweifach' dir omsaures  Berberin,  —  Dieses  Salz  ist  von 
Fleitmann  als  eine  amorphe  Substanz  beschrieben  worden. 
Es  lafst  sich  jedoch  in  der  Art  in  orangegelben  Nadeln  er- 
halten, dafs  man  zweifach  -  chromsaures  Kali  einer  siedenden 
sehr  verdünnten  Lösung  eines  Berberinsalzes  zusetzt,  wo  sich 
die  Krystalle  beim  Abkühlen  vollständig  abscheiden.  Dieses 
Salz  ist  in  einem  Ueberschurs  des  Fällungsmittels  und  in 
kaltem  Wasser  äufserst  schwierig  löslich,  aber  es  läfst  sich 
aus  einer  grofsen  Menge  heifsen  Wassers  umkrystallisiren. 
Es  verbrennt  leicht,  und  das  rückständig  bleibende  Chrom- 
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oxyd  kann  so  mit  Genauigkeit  bestimmt  werden.  Das  Salz 
kommt  in  seiner  Constitution  mit  den  zweifach -chromsauren 
Salzen  von  Ammoniak,  Lepidin,  Chinolin  u.  a.  uberein,  sofern 
es  nur  1  At.  Wasser  enthalt.    Ich  erhielt   bei  der  Analyse  : 

C  '  58,54  58,87 
H  4,00  4,07 
CroOs     17,48      17,44, 

in  Uebereinstimmung  mit  der  Formel  C4oHnN08,  HO,  2  CrO»  : 

Wchnet^^^  gefunden  im  Mittel*) 

C^o     240     53,86  53,71 

Hi8      18      4,04  4,04 

N        14      8,14  — 

0,j      96     21,65  ~ 

CrjOa     77,6    17,41  17,48 


445,6   100,00.  ^ 

Salpetersaures  Berberin,  —  Dieses  Salz  ist  durch  Fleit- 
mann  beschrieben  worden;  es  ist  bei  einem  geringen  Ueber- 
schufs  von  Salpetersaure  so  wenig  löslich,  dafs  es  ohne  be- 
merklichen Verlust  wiederholt  omkrystallisirt  werden  kann. 
Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  aber  scheidet  sich 
sehr  vollständig  auf  Zusatz  weniger  Tropfen  verdünnter  Sal- 
petersaure aus.  Damit  man  seiner  Reinheit  gewifs  sei,  mufs 
man  nach  meiner  Erfahrung  es  wiederholt  umkrystallisiren, 
bis  die  Mutterlauge  sich  nicht  mehr  bei  Zusatz  von  äber- 
schössigem  Ammoniak  dunkler  ßrbt,  was  man  als  einen 
Beweis  dafür  ansehen  kann ,  dafs  reine  Berberinlösungen 
sich  bei  Zusatz  eines  Alkali's  nicht  roth  färben ;  jede  Farben- 


*)  Fleitinann's  Analyse  dieses  Salzes  stimmt  mit  den  von  mir 
erhaltenen  Zahlen  nicht  gut  überein,  was  nicht  überraschen  kann, 
da  er  es  nicht  in  Krystallen  erhielt,  sondern  ein  schwer  zu  rei- 
nigendes amorphes  Pnlver  untersuchte;  seine  Ansicht  Über  die 
Constitation  dieses  Salzes  ist  anbefriedigend  und  wohl  nicht  richtig. 
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Veränderung  beruht  offenbar  entweder  auf  einer  Verunreini- 
gung, oder  deutet  auf  eine  Veränderung  der  Base  hin.  Sal- 
petersaures Berberin  ist  die  beste  Quelle  für  die  Darstellung 
aller  anderer  Berberinverbindungen ;  es  läfst  sich  beliebig 
lange  auf.  100'*  C.  erhitzen  >  ohne  seine  schöne  gelbe  Farbe 
zu  verlieren,  und  hat  in  dieser  Beziehung  einen  grofsen  Vor- 
zug vor  dem  chlorwasserstoffsauren  Salz.  Für  die  Analyse 
habe  ich  es  noch  einmal  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt, 
um  jede  Spur  freier  Säure  wegzuschaffen.  Ich  fand  dieses 
Salz  sehr  gut  für  die  Analyse  geeignet;  letztere  ergab  : 

C         60,15         60,18        60,21         60,17         60,22 
H  4,^7  4,58  4,57  4,59  4,68, 

entsprechend  der  Formel  C^oH^NOg,  HNOc  : 

geftinden  im  Mittel 
Perrins        Fleitmann  *) 
60,19  59,89 

4,60  4,68 


berechnet 

C'40 

240 

60,30 

Hie 

18 

4,62 

N, 

28 

7,03 

Ou 

112 

28,15 

398         100,00. 

Bromwasserstoffsauren  Berberin  lafst  sich  darstellen  durch 
Zusatz  von  Bromkalium  zu  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten 
Lösung  von  salpetersaurem  Berberin.  Es  scheidet  sich  sofort 
als  ein  gelber  Niederschlag  aus,  welcher  in  reinem  Wasser 
löslich ,  aber  in  überschüssigem  Bromkalium  unlöslich  ist. 
Aus  seiner  Lösung  in  heifsem  Wasser  oder  Weingeist  kry- 
stallisirt  es  in  gelben  Nadeln ,  welche  sich  ohne  Zersetzung 
auf  100"  C.  erhitzen  lassen,  aber  eine  helle  Orangefarbe  an- 
nehmen. Die  Zusammensetzung  des  bei  100"  getrockneten 
Salzes  ergab  sich  =^    C40H17NO8,  HBr  : 


•)  Fleitmann  fimd  59,64  und  60,15  pC.  C. 
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berechnet 

gefunden 

C40 

240 

57,69 

57,57         57,66 

H« 

18 

4,32 

4,83           4,34 

N 

14 

3,37 

—               — 

Os 

64 

15,39 

—              — 

Br 

80 

19,23 

19,00 

416         100,00. 

Das  im  leeren  Raam  getrocknete  Salz  verlor  bei  100^  C. 
5,75  pC.  Wasser,  was  sehr  nahe  3  Aeq.  entspricht. 

Jodwasserstoffsaures  Berberin,  —  Wie  andere  Verbin- 
dungen dieser  Base  bildet  auch  das  jodwasserstoffsaure  Salz 
kleine  gelbe  Krystallnadeln.  Eis  läfst  sich  leicht  in  derselben 
Weise  wie  das  vorhergehende  Salz,  unter  Anwendung  von 
Jodkalium  an  der  Stelle  von  Bromkalium ,  darstellen.  Das 
jodwasserstoffsaure  Salz  ist  äufserst  unlöslich,  sowohl  in 
reinem  Wasser  als  in  einem  Ueberschufs  des  Fällungsmittels. 
Bei  100^  C.  verliert  es  nicht  an  Gewicht,  noch  erleidet  es 
Zersetzung  oder  Veränderung  der  Farbe. 

Sehr  verdünnte  Berberinlösungen  geben  auf  Zusatz  von 
Jodkalium  einen  Niederschlag.  Fär  die  Analyse  wird  das 
Salz  am  Besten  dargestellt  durch  Fällen  einer  schwachen 
Lösung  von  salpetersaurem  Berberin  in  heifsem  verdünntem 
Weingeist  mittelst  Jodkalium;  Krystalle  scheiden  sich  sofort 
aus,  welche  sich  auf  einem  Filter  während  einiger  Zeit  ohne 
Verlust  waschen  lassen.  Die  Zusammensetzung  ergab  sich 
entsprechend  der  Formel  C4oH,7N08,  HJ  : 


C40 

berechnet 
240 

51,88 

gefunden 
51,72         51,77 

H,« 

18 

3,88 

3,92           8,96 

N 

14 

8,03 

—              — 

0« 

64 

18,83 

—              — 

J 

127 

27,43 

27,02         27,12 

468         100,00. 
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Jodwasserstoffsaures  Bijodoberherin  oder  Berberin-  Ter- 
Jodid?  —  Diese  Verbindung  bildet  sich  bei  Zusatz  eines 
schwachen  Ueberschusses  von  Jod  zu  der  wässerigen  oder 
weingeistigen  Lösung  irgend  eines  Berberinsalzes ;  in  wein- 
geistiger Flüssigkeit  lost  sie  sich  beim  Erwarmen,  und  krystallisirt 
in  Form  durchscheinender  rothbrauner  Prismen,  weiche  in 
kaltem  Alkohol  und  in  Wasser  nur  aufserst  wenig  loslich 
sind;  sie  können  als  ganz  unlöslich  in  Wasser  betrachtet 
werden,  da  sie  demselben  keine  Spur  von  Färbung  mittheilen. 

Diese  Verbindung  ist  kein  Substitutionsproduct ;  salpeter- 
saures Silberoxyd  scheidet  rasch  den  ganzen  Jodgehalt  aus, 
unter  Bildung  von  salpetersaurem  Berberin.  Für  die  Analyse 
wurde  die  Substanz  bei  100^  C.  getrocknet  und  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  unter  Vorlegung  einer  ziemlich  langen 
Schichte  von  Kupferspähnen  verbrannt.  Die  über  Schwefel- 
säure getrocknete  Verbindung  verliert  bei  100®  C.  Nichts  an 
Gewicht.  Die  Zusammensetzung  ergab  sich  entsprechend  der 
Formel  C^oHnNOgJs?,  HJ  : 


berechnet 

gefanden 

C40        240 

33,47 

83,55        33,43 

H,a          18 

2,51 

2,57           2,58 

N             14 

1,95 

— 

Og           64 

8,93 

— 

Ja          881 

58.14 

53,36 

717         100,00. 

Ich  habe  die  von  Anderson  für  die  Terjodide  des 
Codeins  und  des  Papaverins,  mit  welchen  diese  Verbindung 
analog  ist,  angenommene  Nomenclatur  beibehalten;  vielleicht 
ist  die  von  mir  vorgeschlagene  Bezeichnung  die  richtigere, 
und  ich  gebe  ihr  den  Vorzug;  aber  wie  bereits  Anderson 
bemerkt  hat  :  die  rationelle  Constitution  dieser  Verbindungen 
ist  dunkel. 
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Ich  habe  nun  noch  eine  merkwürdige  Verbindung  von 
Jod  mit  Berberin  zu  beschreiben,  welche  eine  gewisse  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  als  Herapalhit  bezeichneten  Chininsalz  hat. 
Wird  eine  verdünnte  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  zu  der 
Lösung  irgend  eines  Berberinsalzes  in  heifsem  Weingeist  ge* 
setzt,  und  jeder  Ueberschufs  von  Jod  sorgfältigst  vermieden^ 
so  zeigt  sich  die  neue  Substanz  rasch  in  Form  glänzender 
grüner  Flittern,  deren  Menge  in  dem  Hafse,  als  die  Flüssig- 
keit abkühlt,  zunimmt;  sie  sind  immer  begleitet  von  Krystallen 
von  jodwasserstoffsaurem  Berberin  oder  von  dem  zuletzt  be- 
schriebenen roihen  Salz,  und  ich  habe  noch  keine  Dar- 
stellungsmethode ausfindig  machen  können,  bei  welcher  diese 
Beimischung  gänzlich  vermieden  wäre.  Die  Bildung  dieser 
neuen  Substanz  läfst  sich  sehr  gut  als  Erkennungsmittel  für 
das  Berberin  benutzen^  und  sehr  kleine  Mengen  dieser  Base 
lassen  sich  mittelst  dieser  Reaction  nachweisen.  Die  neue 
Substanz  scheint  immer  dann  aufzutreten,  wenn  jodwasser- 
stoflsaqrehaltige  Jodtinctur  zu  der  Lösung  eines  Berbenup- 
Salzes  in  heifsem  schwachem  Weingeist  gesetzt  und  jeder 
Ueberschufs  von  Jod  sorgfältigst  vermieden  wird;  rasches 
Schütteln  scheint  ihre  Bildung  zu  befördern,  und  die  An- 
wesenheit jeder  Verunreinigung  dafür  hinderlich  zu  sein. 
Wie  Herapathit  siebt  auch  diese  neue  Substanz  sehr  ähnlich 
aus  wie  Theilchen  von  den  Flügeldecken  der  Canthariden 
und  wie  Murexid;  unter  dem  Hikroscop  erscheint  sie  als 
bestehend  aus  mannichfach  gestalteten  Krystallen,  welche 
aber  alle  von  einem  rhombischen  Prisma  ableitbar  zu  sein 
scheinen ;  die  gröfseren  Krystalle  sind  ganz  undurchsichtig ; 
viele  unter  den  kleineren  sind  aber  genügend  dünn,  um  Licht 
hindurchzulassen ,  welches  mit  rothbrauner ,  manchmal  in's 
Violette  ziehender  Färbung  hindurchgeht;  aber  dieses  Licht 
ist  vollständig  polarisirt,  und  die  neue  Substanz  gleicht  also 

Annal.  d.  Ch«tt.  u.  rhurm.  11.  8upplem«iitbd.  S.  Heft.  13 

( 
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auch  in  dieser  Beziehung^  dem  ihr  in  den  optischen  Eigen- 
schaften offenbar  ähnlichen  Herapathit. 

Ich  erhielt  diese  Verbindung  mit  der  geringsten  Bei- 
mengung von  jodwasserstofisaurem  Salz  und  in  den  gröfsten 
Krystallen  durch  Erhitzen  einer  mit  Jodathyl  versetzten  Lö- 
sung von  Berberin  in  OOprocentigem  Alkohol  in  einem  starken 
Glasgefafse  auf  100^  C;  bei  dem  Abkühlen  bilden  sich  Kry- 
stalle  von  jodwasserstoffsaurem  Berberin,  aber  diese  Krystalle 
werden,  wenn  1  bis  2  Stunden  lang  dem  vollen  Sonnen- 
schein ausgesetzt,  zu  dem  eben  in  Rede  stehenden  grünen 
Salz.  Wenn  die  Umwandlung  vollständig  vor  sich  gegangen 
zu  sein  scheint,  mufs  das  Geffifs  aus  dem  Sonnenlicht  entfernt 
werden,  weil  sich  sonst  die  Krystalle  weiter  zu  dem  vorhin 
beschriebenen  rothen  Salz  umwandeln.  -  Statt  des  directen 
Sonnenlichtes  kann  auch  mehrtägiges  Aussetzen  an  diffuses 
Tageslicht  angewendet  werden;  aber  trotz  aller  Vorsicht 
habe  ich  noch  nicht  die  Verbindung  frei  von  fremdartigen 
Krystallen  erhalten  können.  Es  ist  nicht  leicht  einzusehen, 
wefshalb  die  Operation  unter  Anwendung  von  Jodathyl  bessere 
Resultate  giebt  als  die  anderen  Verfahren ;  vermuthlich  kommt 
dabei  das  allmalige  Freiwerden  von  Jod  in  Betracht.  Ich 
habe  auf  diese  Art  Krystallplättchen  von  ^/^  Zoll  Länge  und 
etwa  der  halben  Breite  erhalten,  welche  natürlich  vollkommen 
undurchsichtig  waren.  Aus  der  Flüssigkeit  genommen  und 
zur  Beseitigung  von  anhängendem  Jod  mit  schwachem  Wein- 
geist abgewaschen,  haben  sie  eine  schwärzlich-grüne  Farbe 
mit  schönem  Metallglanz ;  sie  geben  ein  fast  schwarzes  Pulver, 
welches  sich  bei  100^'  C.  nicht  zersetzt. 

Ich  bin  geneigt  zu  glauben,  dafs  diese  Verbindung  die- 
selbe Zusammensetzung  hat  wie  das  rothe  Salz,  und  nur  in 
der  Holecular-Aneinanderlagerung  von  demselben  verschie- 
den ist ;  gewifs  ist ,  dafs  die  Umwandlung  der  grünen  Ver- 
bindung in  jodwasserstoffsaures  Bijodberberin  und  umgekehrt 
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mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  vor  sich  gebt.  SalpeVersaures 
Silberoxyd  scheidet  das  Jod  ebenso  leicht,  und  ebenso  unter 
Bildung  von  salpetersauren  Berberin  aus. 

Eine  Analyse  ergab  35,65  pC.  Kohlenstoff  und  2,78  pC. 
Wasserstoff,  welche  Zahlen,  unzweifelhaft  in  Folge  der  An* 
Wesenheit  von  etwas  jodwasserstoffsaurem  Berberin,  etwas  zu 
hoch  sind.  Eine  Jodbestimmung  gab  mir  eine  etwas  unter  der 
theoretisch  zu  erwartenden  liegende  Zahl.  Einen  mir  erheb- 
lich scheinenden  Grund,  wefshalb  diese  Verbindungen  rich- 
tiger als  jodwasserstoffsaures  Bijodoberberin,  wie  als  Berberin- 
Terjodid  zu  bezeichnen  sein  möchten,  giebt  die  Beobachtung, 
dafs  die  grüne  Verbindung  nicht  bei  Anwesenheit  einer  die 
Jodwasserstoffsöure  zersetzenden  Substanz,  z.  B.  von  salpe- 
triger Saure,  entsteht;  die  Anwesenheit  von  gewöhnlichem 
Salpeterather,  welcher  immer  freie  salpetrige  Sfiure  enthalt, 
verhindert  ganzlich  ihre  Entstehung. 

Die  vorstehenden  analytischen  Resultate  werden,  wie 
ich  denke,  als  hinreichender  Beweis  dafür  betrachtet 
werden,  dafs  die  von  mir  für  das  Berberin  vorgeschlagene 
Formel  die  richtige  ist,  und  es  mufs  alsa  die  frühere  An- 
sicht, dafs  diese  Base  42  Aeq.  Kohlenstoff  enthalte,  verlassen 
werden. 

Was  die  chemische  Constitution  des  Berberins  betrifft, 
so  habe  ich  weiter  keine  Bemerkung  zu  machen,  aufser,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  nur  Bildiuig  von  jodwasser- 
stoffsaurem Salze  vor  sich  geht.  Ich  erhielt  keine  athylirte 
Verbindung;  aber  die  Substitutionsproducte  des  Berberins 
verdienen  noch  genaue  Untersuchung.  Fleitmann  erwähnt 
einer  Schwefelverbindung;  ich  glaube,  dafs  mehr  als  eine 
solche  existiren,  und  dasselbe  läfst  sich  bezuglich  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersaure,  Brom,  Chlor  u.  s.  w.  sagert. 
Fleitmann  hat,    was  man   die   End Wirkung  der  Salpeter- 
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säure  nennen  kann,  beschrieben;  aber  es  scheinen  noch 
einige  intermediäre  Producle  zu  exisUren,  welche  zu  unter- 
suchen bleiben. 


Ueber  die  Umwandlung  der  Aconitsäure 
durch  Natriumamalgam; 

von  Dessaignes  *). 

In  seiner  schönen  Arbeit  über  die  organischen  Sauren  hat 
uns  Kekule  gelehrt,  dafs  die  Itaconsäure  und  die  Citracon- 
säure  in  Berührung  mit  Natriumamalgam  sich  mit  diesem 
Metall  ohne  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  unter  Bildung 
von  Pyroweinsäure  vereinigen ;  ebenso  wie  die  ihnen  homo- 
logen Säuren,  die  Fumarsäure  und  die  Maleinsäure  sich  bei 
gleicher  Einwirkung  zu  Bemsteinsäure  umwandeln.  Ich  habe 
vor  einigen  Jahren  gerunden,  dafs  die  Aconitsäure,  welche 
als  zweibasische  Säure  betrachtet  mit  der  Fumarsäure  und 
der  Maleinsäure  isomer  wäre,  wie  diese  Säuren  der  Bernstein- 
säure-Gährung  fähig  ist. 

Erleidet  die  Aconitsäure  durch  die  Einwirkung  von  Na- 
trium dieselbe  Umwandlung?  Auf  den  ersten  Blick  zu  ur- 
theilen ,  scheint  dieses  nicht  der  Fall  zu  sein ,  denn  eine 
Auflösung  dieser  Säure,  welcher  man  Natriumamalgam  zusetzt, 
giebt  ein  lebhaftes  Aufbrausen,  welches  sehr  langsam  wird 
wenn  die  Säure  neutralisirt  ist.  Ich  liefs  die  Einwirkung 
während  einiger  Tage  andauern,  wobei  ich  von  Zeit  zu  Zeit 
einige  Tropfen  Salzsäure  zusetzte;  dann  wurde  die  Flössig- 
keit,  nach  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Salzsäure,  zur 
Trockne    eingedampft;    der  Rückstand  wurde   mit  Alkohol 


♦)  Compt  rend.  LV,  610. 

Digitized  by  VjOOQIC 


der  Aconüsäure  durch  Natriumamalgam.  489 

ausgezogen,  aus  der  so  erhaltenen  Lösung  der  Alkohol  im 
Wasserbade  verjagt  und  der  hierbei  bleibende  Ruckstand  mit 
Aether  behandelt. 

Ich  erhielt  auf  diese  Art  eine  Saure ,  welche  weder 
Aconitsänre  noch  Bemsteinsäure  ist,  obgleich  sie  diesen  bei- 
den Sauren,  und  namentlich  der  letzteren,  in  gewissen  Ei- 
genschaften nahe  kommt.  Sie  ist  leichter  löslich  in  Wasser 
als  die  Aconitsaure ;  iOO  Th.  Wasser  lösen  18,62  Th.  des 
letzteren  Körpers  bei  13^  100  Th.  Wasser  lösen  40,52  Th. 
des  ersteren  Körpers  bei  14^  Die  von  mir  erhaltene  Sfiure 
krystallisirt  selbst  aus  der  gesättigten  Lösung  erst  nach  län- 
gerer Zeit;  sie  bildet  strahlige  Scheiben,-  deren  einzelne 
Krystalle  erheblich  viel  dicker  als  die  der  Aconitsaure  sind; 
sie  schmilzt  bei  155^  und  beginnt  erst  oberhalb  200"^  sich  zu 
färben;  bei  dem  Erkalten  krystallisirt  sie  erst  nach  einiger 
Zeit;  in  einem  Probirröhrchen  rasch  erhitzt  giebt  sie  ein 
weifses  Sublimat  und  Idfst  sie  einen  geringen  braunen  Ruck- 
stand. Sie  kann  mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht 
werden ,  ohne  die  geringste  Veränderung  zu  erleiden ;  sie 
gleicht  in  dieser  Beziehung  der  Bernsteinsäure,  aber  nicht 
der  Aconitsaure,  welche  hierbei  unter  Entwickelung  röth- 
licher  Dämpfe  zersetzt  wird. 

Diese  beiden  Säuren  geben  im  freien  Zustand  keinen 
Niederschlag  mit  den  salpetersauren  Salzen  von  Silberoxyd, 
Kupferoxyd  und  Quecksilberoxyd ,  noch  mit  Chlorbaryum, 
Chlorcalcium  oder  Eisenchlorid.  Die  Aconitsaure  giebt  einen 
Niederschlag  mit  Chlorzink  und  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul;  die  neue  Säure  giebt  mit  diesen  Reagentien 
nur  dann  einen  Niederschlag,  wenn  die  Flüssigkeiten  con- 
centrirt  sind.  Die  Lösungen  der  beiden  Säuren  geben,  wenn 
mit  Ammoniak  unvollständig  neutralisirt,  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  Niederschlag.  Das  Silbersalz  der  neuen 
Säure  ist  zuerst  flockig ;  es  wird  nach  einigen  Stunden  dichter 
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und  etwas  körnijr,  ohne  jedoch  deutlich  krystallinische  Be- 
schaffenheit anzunehmen.  Dfts  neutrale  AmmoniaksaLz  giebt 
mit  Eisenchlorid  in  derselben  Weise  einen  Niederischlag,  wie 
das  aconitsaure  Ammoniak. 

Die  Benisteinsäure  ist  darin  von  der  neuen  Säure  ver- 
schieden, dafs  sie  selbst  im  freien  Zustande  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  Niederschlag  giebt  und  dafs  ihr  neutrales 
Natronsah  leicht  krystallisirt,  was  für  das  Natronsalz  der 
neuen  Säure  nicht  der  Fall  ist.  Das  neutrale  Ammoniaksalz  der 
subiimirten  neuen  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  Nieder- 
schlag; in  dieser  Beziehung  stellt  sich  die  neue  Säure  der  Bem- 
steinsäure  näher  «und  entfernt  sie  sich  von  der  Aconitsaure. 

Die  Analyse  der  freien  Säure  ergab  mir  40,28  pC. 
Kohlenstoff  und  4,49  pC.  Wasserstoff.  Das  Silbersalz  hinter- 
liefs  beim  Glühen  64,82  pC.  Silber.  Diese  Zahlen  stimmen 
nicht  ganz  mit  denjenigen  uberein,  welche  sich  nach  den  der 
neuen  Säure  am  Wahrscheinlichsten  zukommenden  Formeln  : 
CisHieOiz  und  Ci^HisOis  berechnen;  wegen  dieses  Mangels 
an  Uebereinstimmung  habe  ich  die  vorstehenden  Besultate^ 
welche  ich  schon  vor  einigen  Monaten  gefunden  hatte,  nicht 
bereits  früher  veröffentlicht.  Aber  ich  habe  jetzt  erfahren, 
dafs  Kekule  in  dem  letzten  Hefte  der  Annalen  der  Chemie  *) 
ankündigt,  dafs  er  die  Aconitsaure  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam unterworfen  hat,  ohne  jedoch  in  Einzelheiten  bezug- 
lich der  Resultate  seiner  Untersuchungen  einzugehen.  Ich 
glaube  somit  Nichts  Besseres  thun  zu  können,  als  diesem  ge- 
schickten Chemiker  die  vollständige  Untersuchung  dieser  .Reac- 
tion  zu  überlassen ;  und  ich  habe  gedacht,  dafs  es  mir  erlaubt 
sei,  meine  eigenen  Beobachtungen,  so  unvollkommen  dieselben 
auch  sind,  zu  veröffentlichen. 


*)  Vgl.  diesen  Sappldmentband  S.   110.  D.  A. 
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Ueber  das  Hydroberberin ; 
von  H.  Hlasiwetz  und  H.  v.  Gilm. 


Mit  diesem  Namen  bezeichnen  wir  ein  neues  Alkaloid, 
welches  der  Eine  von  uns  aus  dem  Berberin' erhalten  hat. 

Wir  erganzen  im  Nachstehenden  das,  was  im  CXXII.  Band, 
S.  356  dieser  Annalen  vorlaufig  darüber  mitgetheilt  ist. 

Darstellung.  —  Man  bringt  in  einen  geräumigen  Kolben 
6  Theile  Berberin,  100  Theile  Wasser,  10  Theiie  rectificirte 
Schwefelsäure,  20  Theile  Eisessig,  eine  reichliche  Menge, 
granulirtes  Zink  und  darauf  einige  Stucke  Platinblech. 

Der  Kolben  wird  mit  einem  aufrechtstehenden  Kühler 
verbunden  und  sein  Inhalt  zum  Sieden  erhitzt.  (Der  Zusatz 
von  Essigsäure  dient  dazu,  das  sich  bildende  schwefelsaure 
Berberin  schnell  in  Lösung  zu  bringen,  wozu  die  angewen- 
dete Wassermenge  allein  nicht  genügen  würde.) 

Die  anfangs  dunkelgoldbraune,  stark  schäumende  Flüssig- 
keit wird  unter  den  Einflufs  des  sich  entwickelnden  Wasser- 
stolTs  allmälig  lichter  und  entfärbt  sich,  während  der  Schaum 
immer  kleinblasiger  und  weifser  wird,  bis  zum  lichten  Wein- 
gelb. In  diesem  Zeitpunkte  findet  man  häufig  kleine  weifs- 
liche  Krystalie  ausgeschieden,  die  das  Zink  theilweise  incru- 
stiren  und  schon  aus  der  neuen  Verbindung  bestehen.  Ohne 
ihre  Bildung  abzuwarten,  die  mit  von  der  Concentration  der 
Flüssigkeit  abhängt,  kann  man  sich  an  die  Farbe  derselben 
halten,  und  die  Reaction  unterbrechen,  wenn  sie  nicht  mehr 
lichter  wird ,  was  nach  1  bis  2  Stunden  Siedens  der  Fall 
sein  wird. 

Wir  haben  meistens  in   mehreren  Kolben  zugleich    ge- 
arbeitet, davon  jeder  mit  6  Grm.  Berberin  beschickt  war. 
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Man  filtrirl,  wenn  nöthig-,  die  Flüssigkeiten  in  ein  Beclier- 
glas,  löst,  falls  sie  vorhanden  waren,  die  krystallinischen 
Ausscheidungen  in  ein  wenig  sehr  verdünnter  Schwefelsaure, 
und  versetzt  nach  dem  Abkühlen  mit  einem  Ueberschufs  von 
Ammoniak.  Man  erhält,  während  sich  das  Zinkoxyd  gröfsten- 
theils  im  Ueberschufs  desselben  löst,  einen  voluminösen, 
flockigen,  gelblich- weifsen  Niederschlag  der  neuen  Base, 
den  man  abfiltrirt,  mit  Wasser  gut  auswascht,  in  gelinder 
Wärme  trocknet,  dann  zerreibt  und  mit  Alkohol  wiederholt 
auskocht 

Das  Auskochen  mufs  wegen  der  Schwerlöslichkeit  der 
Base  anhaltend  sein,  und  man  fuhrt  es  am  Besten  in  Kolben 
aus,  die  mit  einem  Kühlapparal  versehen  sind. 

Die  alkoholischen  Auszüge  (namentlich  der  erste)  sind 
noch  sehr  gefärbt,  scheiden  aber  schon  während  des  Fillri- 
rens  einen  Theil  der  Base  in  Krystallen  aus. 

Beim  Stehen  und  Verdunsten  erhält  man  die  Hauptmenge 
derselben ;  nur  ein  kleiner,  sehr  unreiner  Theil  bleibt  in  den 
Mutterlaugen. 

Statt  der  Fällung  mit  Ammoniak  bedienten  wir  uns  spater 
mit  gröfserem  Vorlheil  der  Methode,  die  von  der  Behand- 
lung mit  Zink  und  Schwefelsäure  erhaltene  filtrirte  Flüssig- 
keit mit  einem  Ueberschufs  von  gesättigter  Kochsalzlösung 
zu  versetzen,  wodurch  die  Base  in  der  Form  der  salzsauren 
Verbindung  fast  quantitativ  als  ein  sehr  schwerlöslicher  kry- 
stallinischer  Niederschlag  abgeschieden  wird. 

Abgespült  und  abgeprefst  wird  er  in  siedendem  Alkohol 
gelöst  und  diese  Lösung  mit  alkoholischer  Ammoniakflüssig- 
keit zersetzt.  Die  aus  der  abgekühlten  Lauge  herausge- 
fallenen Krystalle  werden  mit  Wasser  gewaschen  und  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt. 
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Bringt  man  in  eine  siedende  Berberinlösung  Natrliimamal* 
gam,  so  ivird  nach  hinlänglich  andauernder  Einwirkung  die 
Flüssigkeit  ziemlich  vollständig  entfärbt. 

Dafür  hat  sich  aus  derselben  gelbgefärhtes ,  unreines 
AlkaloTd  ausgeschieden,  ein  anderer  Theil  haftet  an  den 
Kolbenwänden.  Die  Flüssigkeit  davon  abfiltrirt  enthält  nach 
der  Operation  nur  Spuren  organischer  Substanz. 

Durch  Auflösen  des  Ausgeschiedenen  in  verdünnter 
Schwefelsäure ,  Fällen  mit  Ammoniak  und  Uinkrystallisiren 
kann  man  dasselbe  reinigen. 

Vortheile  für  die  Darstellung  gröfserer  Mengen  hat  dieses 
Verfahren  gar  keine.  Abgesehen  von  seiner  gröfseren  Kost- 
spieligkeit liefert  es  ein  gefärbtes,  schwer  zu  reinigendes 
Präparat. 

Die  Reinigung  des  gesammten  Rohproductes  haben  wir 
mit  dem  verhältnilsmäfsig  besten  Erfolg  durch  oft  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erzielt.  Entfärbungsver- 
suche desselben  oder  seiner  Salze  mit  Kohle  fähren  weniger 
gut  zum  Ziele. 

Auch  andere  Lösungsmittel  als  Alkohol  sind  nicht  eben 
empfehlenswerth.  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  lösen 
zwar  viel  leichter  als  Alkohol,  allein  sie  lösen  auch  ebenso 
wie  dieser  einen  nicht  unbeträchtlichen  Theil  der  verunreini- 
genden gelbfärbenden  Substanzen  und  haben  darum  wenig 
Vortheil ;  zudem  ist  die  Arbeit  mit  gröfseren  Mengen  Schwefel- 
kohlenstoff nicht  bequem  und  aus  Chloroform  krystallisirt  die 
Substanz  sehr  langsam. 

Wir  haben  nach  dem  Verfahren,  die  Base  als  salzsaures 
Salz  zu  fällen,  zwar  nicht  die  berechnete,  aber  doch  mehr 
als  drei  Viertel  der  angewandten  Menge  Berberin  an  neuer 
Base  erhalten. 
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Eigenschaften.  —-  Sie  krystallisirt  aus  heifsen  alkoho- 
lischen Lösungen  entweder  in  kleinen  diamantglänzenden 
körnigen  Krystallen,  oder  längeren  flachen  Nadeln,  die  nach 
oftem  Umkrystalllsiren  ganz  farblos  sind,  gemeiniglich  aber 
einen  gelblichen  Stich  behalten.  Die  beiden  Formen  gehören 
zum  monoklinoedrischen  System. 

Man  beobachtet,  dafs  eine  anfangs  ganz  ungefärbte  Lö- 
sung der  reinsten  Substanz  beim  längeren  Kochen  oder  beim 
Stehen  an  der  Luft  eine  gelbliche  bis  citronengelbe  Farbe 
annimmt. 

Das  Färbende  geht  zum  Theil  mit  in  die  anschiefsenden 
Krystalle  ein,  und  längeres  Verweilen  der  letzteren  an  Luft 
und  Licht  hat  gleichfalls  einen  färbenden  Einflufs  darauf. 

Löst  man  nadeiförmig  kystallisirte  Base  in  heifsem  Alko- 
hol und  läfst  die  Flüssigkeit  sehr  langsam  in  lose  verschlos- 
senen Kolben  krystallisiren,  so  verwandelt  sie  sich  in  solidere 
körnige  Krystalle,  die  unter  diesen  Umständen  die  Gröfse 
eines  kleinen  Hanfköms  erreichen  können  und  unter  der 
Loupe  sehr  regelmäfsig  ausgebildete  Formen  zeigen. 

Auch  aus  Chloroform ,  das  man  freiwillig  verdunsten 
läfst,  erhält  man  schön  ausgebildete  Krystalle. 

Concentrifte  Schwefelsäure  löst  die  Basis  mit  gelbgrüner 
Farbe,  die  allmälig  dunkler  wird.  Ein  Krystall  Chromsäure 
hinzugebracht  verwandelt  sie  bald  in  Rothbraun. 

-  Mit  den  Säuren  verbindet  sie  sich  leicht  zu  meistens 
gut  krystallisirten  Salzen,  deren  wichtigste  wir  weiter  unten 
beschreiben.  Aus  der  Lösung  eines  Salzes  fällt  Kali  oder 
Ammoniak  die  Base  in  weifsen  käsigen  Flocken,  die  ganz 
unlöslich  in  Wasser  sind.  In  heifsen  Flüssigkeiten  backt  der 
Niederschlag  pflasterartig  zusammen. 

Die  Krystalle  verlieren  beim  Trocknen  nichts  an  Ge- 
wicht und  enthalten  kein  Kry stall wasser. 
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Sie  gaben  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

I.  0,290  Grm.  SubstaiMs  (bei    100<>  getrocknet)  gaben  0,7518  Grm. 

KohlensSure  und  0,170  Orm.  Wasser. 

II.  0,296  Grm  Substanz  (bei   100<>  getrocknet)  gaben  0,7648  Grm. 

Kohlensäure  and  0,170  Grm.  Wasser. 

III.  0,266  Grm.  ßubstanx  (bei  100^  getrocknet)  gaben  0,688  Gi-m. 

Kohlensäure  und  0,155  Grm.  Wasser. 

IV.  0,272  Grm.   Substanz  (bei  100<^  gotrocknet)  gaben  0,706  Grm. 

Kohlensäure  und  0,160  Grm.  Wasser. 

V.  0,3178  Grm.   Substanz    (bei  100®  getrocknet)   gaben   11,6  C(^ 

Stickstoff  bei  710,6""  B.  und  14®  C. 

In  100  Tbeilen 

I.                  11.  ni.  IV.                V. 

C            70,70             70,59  70,53  70,78              — 

H             6,51               6,48  6,47  6,58              - 

N              -                   -  —  -  4,14 

Wir  berechnen  hieraus  in  Uebereinstiaimung  mit  den 
Analysen  der  weiter  unten  beschriebenen  Salze  die  Formel 
G^oHäiNOi,  welche  verlangt  • 

Ggo  240  70,79 

H„  21  6,19 

N  14  4,18 

04  64  18,89 

Da  wir  uns  überzeugt  haben ,  dafs  bei  der  Bildung 
der  neuen  Base  aus  dem  Berberin  kein  zweites  wesentliches 
Product  auftritt,  so  mufs  die  Beziehung  zu  demselben  eine 
sehr  einfache  sein  :  Der  Wasserstoff  konnte  nur  reducirend 
gewirkt  haben,  oder  er  mufste  additioneil  aufgenommen  wor- 
den sein. 

Keine  dieser  Annahmen  aber  liefs  sich  aufweisen,  wenn 
eine  der  bisher  für  das  Berberin  aufgestellten  Formeln  rich- 
tig war. 

Fleitmann*)    hatte    dafür    C4j{HihN09 ;    Henry**) 


*)  Annal.  Cb.  Pharm.  LIX,  160. 
♦♦)  Ebendaselbst  CXV,  132. 
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Cii^HiuNOio   gegeben.     Sias*)    hat  als  den   Henry 'sehen 
Zahlen  entsprechender  CuHieNOio  ausgerechnet. 

Wir  haben  daher  gesucht,  von  der  Formel  unserer  Base 
ausgehend,  auf  die  des  Berberins  zurückzuschliefsen ,  und 
es  fand  sich,  dafs  besser  als  die  vorstehenden,  auf  die  vor- 
handenen Analysen  der  Berberinverbindungen  die  Formel 
C20H17NÖ4  pafst,  die  sich  von  der  unseren  um  —  H4  unter- 
scheidet, so  dafs  wir  der  neuen  Base  den  Namen  Hydrober- 
berin  geben  zu  dürfen  glaubten. 

Die  analysirten  Berberinverbindungen  sind  so  zahlreich, 
dafs  wir  neue  Analysen  nicht  anzustellen  brauchten. 

Da,  wo  die  gefundenen  Zahlen  nicht  ohne  Weiteres  ent- 
sprechen, fugen  sie  sich  der  Formel  sogleich,  wenn  man  die 
Annahme  macht,  dafs  die  Substanzen  noch  Wasser  ein- 
schliefsen,  und  "wir  haben  uns  durch  Versuche  überzeugt^ 
dafs  flas  vollkommene  Austrocknen  dieser  Verbindungen  sehr 
langsam  von  Statten  geht. 

Wir  schalten  daher  unserer  Mittheilung  die  Analysen 
der  Berberinverbindungen  verglichen  mit  der  neuen  Formel 
in  der  Anmerkung  ein**). 


*)  Jahresber.  f.  Chemie  u.  s.  w.  f.  1859,  402. 

**)  Btrherin  C^oHijNOa  +  HO  *) 

berechnet  Henry 

C  69,76  69,58         69,42 

H  5,28  •      5,31  5,38 

*)  Um  Brüche  ia  den  Formeln  xu  vermeiden  ist  hier  C  z:  6  angenommen. 

Berherin  C^oH^NOa  +  2  HO 
berechnet  Fleitmann 

C  67,99  67,85 

H  5,88  5,67 
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Dazu  musTsen  wir  bemerken,  dafs  kürzlich  auch  J.  Dyson 
Perrins  dieselbe  dafür  gefunden  hat.  Die  Arbeit  dieses 
Chemikers    ist   zuerst   (im   Auszuge)    im    Centraiblatt    vom 


Saltaaurei  Berbtnn  (C^oHi^NOs .  HCl)  +  HO 
berechnet  Fleitniann 


C         63,07 

62,81 

H          4,99 

6,44 

Cl          9,33 

9,01 

PlaUndoppehah  C^oH^NOj 

, .  HCl  +  PtCl, 

berechnet 

Fleitmann 

Henry 

Perrin 

C      44,35 

44,44       44,35 

44,26       44,49 

44,33 

II        3,33 

3,42         8,58 

8,66         3,48 

8.41 

N        2,59 

—            — 

_            — 

2,80 

Pt     18,22 

18,11         — 

17,89       17,90 

18,21 

Golddoppeliah  C^oH^yNOs  .  HCl  +  AuCI, 
berechnet  Henry  Perrins 

C  35,67  85,50  35,50 

H  2,67  2,94  2,71 

Au        29.41  27,76  (?)  29,84 

BromtDOiMerttoffkaureM  Berberin  C^JB-iiSOs  +  HBr. 
berechnet  Perrins 

C         67,69  67,67        67,66 

H  4,82  4,88  4,84 

Br       19,00  19,00  - 

Bromwaiseritoßsaurei  Berberin  (C^oHjfNOs .  HBr)  +  HO 
berechnet  Henry 

C         66,47  66,87         66,26 

H  4,66  4,78  4,97 

Br       18,82  18,16  — 

Jodwatiertlof saures  Berberin  C40H1TNO8  .  UJ 
berechnet  Henry  Perrins 

51,59  51,72         51,77 

4,23  3,92  8,96 

26,71  27,02         27,12 
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3.  Uecember  1862  (Seite  890)  erschienen  (vgl  S.  171  dieses 
Heftes;  D.  R,),  Der  eine  von  uns  hat  schon  im  September 
desselben  Jahres  auf  der  Naiurforscherversammlung  in  Carls- 
bad die  Resultate  dieser  Untersuchung  vorgetragen. 


Jodioassersiofffaurei  Bijodherherin  C4oHt7N03J( .  H  J 
Berechnet  Perrins 


C         33,47  33,85         38,48 

H           2,61  2,57           2,58 

J         53,14  58,36           — 

Salpetenaures  Berberin  C4oHi7NOa  .  NO5  .  HO 

berechnet                 Fleitmann  Henry                     Perrina 

C      60,30               60,15       59,64  59,09       59,44               60,19 

H       4,52                 4,75         4,62  4.85         4,84                 4,60 

Chlorsaures  Berberin  C40H17NO8  .  CIO» .  HO 

berechnet  Fleitmann 

C        67,21  57,02 

H          4,29  4,29 

Schwefelsaures  Berberin  (C40H117NO8 .  SgO«  .  2  HO) 

berechnet  Fleitmann 


C         55,42        .  55,58         55,49         55,14 

H  4,38  4,64  4,64  4,52 

SjO»     18,47  17,90^        18,08  — 

BerberinsilberkypoMulfU  (C4oH,7N08  .  HO  .  S,0,)  +  AgO  .  8,0, 
berechnet  Perrina 


C  43,16  42,92  43,20 

H  3,23  3,22           3,24 

S  11,61  11,47            — 

Ag  19,42  19,47  19,42 

Chromsawes  Berberin  C^oHi^NOg  -f-  Gr^Oe 
berechnet  Fleitmann 


C  55,09  54,65 

H  3,90  4,12 

Cr,Oe   ^,09  22,15 
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Verbindungen  der  Hydroberberins. 

Sahsaures  Eydroberbertn.  —  Krystalle  von  Hydrober- 
berin,  die  man  auf  einem  Uhrglase  ausgebreitet  unter  eine 
Glocke  bringt,  unter  welcher  sich  saizsaures  Gas  entwickelt, 


Ckromsaurei  Berberin  (C^oH^NOg  .  Cr,Oe)  +  HO 
berechnet  Perrins 


('           53,80 

53,64 

58,87 

H             4,04 

4,00 

4,07 

(;r,Oe    17,48 

17,48 

17,44 

Blausauret  Berberin  (('««HnNOs  •  C,NH)  -|-  HO 
berechnet  Henry 

66,93 
5,22 
6,22 

Blau9tture$  Nüroberberin  C4o(  ^^^)N08  .  C,NH 

Henry 

60,35 
4,80 

Sckwefelblausauret  Berberin  (C^oH^NOa  +  aNHS,)  +   P  ,  HO 
berechnet  Henry 


c 

67,71 

H 

5,12 

C,N 

7,00 

e$  Niwoöerbe 
berechnet 

(; 

60,67 

H 

4,32 

C 

61,84 

61,85 

H 

4,78 

4,64 

8 

7,85 

8,10 

Oxalsauret  Berberin  {C^y\i';}^0^  .  C4H8O8)  -f  HO 
berechnet  Henry 

C         60,82  60,78 

H  4,60  4,67 

Bemtteintaure»  Berberin  (C4oH,7N08 .  CgHeOg)  +  HO 
berechnet  Henry 

G         62,20  61,99 

H  5,18  5,80 
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zerfallen  nach  einiger  Zeil  zu  einem  weifsen  Pulver  von 
salzsaurer  Base.  Trägt  man  dasselbe  In  heifses  Wasser  ein, 
so  löst  es  sich  auf  und  die  Lösung  krystallisirt  nach  kurzem 
Stehen  in  schönen  kleinen  blättchenförmigen  Krystallen. 

Anderentheils  löst  sich  Hydroberberin  in  verdünnter 
warmer  Salzsaure  leicht  auf.  Die  Lösung  hat  die  Eigenschaft 
nach  dem  Auskühlen  zu  einer  Gallerte  zu  erstarren,  in  der 
sich  beim  Stehen  nach  und  nach  Krystalle  bilden ,  bis  sie 
sich  endlich  gänzlich  in  solche  verwandelt  hat.  Das  Salz 
ist  sehr  krystaliisationsfähig  und  braucht  ansehnliche  Mengen 
Flüssigkeit  zur  Lösung. 

Alkohol  löst  es  leichter  als  Wasser,  und  zur  Erzielun|[ 
gröfserer  Krystalle  ist  es  zweckmäfsig,  die  Base  in  salzsäure- 
haltigem Alkohol  zu  lösen,  die  Lösung  mit  Wasser  bis  zur 
Trübung  zu  versetzen ,  dann  zu  erhitzen  und  zu  filtriren. 
Man  erhält  es  in  dieser  Weise  als  kleine  farblose  monoklino- 
edrische  Tafeln,  aus  concentrirterer  Flüssigkeit  in  Warzen, 
beim  Vermischen  einer  Lösung  der  schwefelsauren  Base  miJ 
einer  Lösung  von  Kochsalz  als  weifsen  krystallinischen  Nie- 
derschlag. 


Weimauret  Berberin  (C40H17NO8 .  CgHeOi,)  -f  HO 

berechnet  Henry 

-  ^  ,       ^ 

C         68,29  58,60        57,69 

H          4,85  4,99          6,18 

Pikrinsäure»  Berberin  O40HJ7NO8  .  CjjHsNsOi^ 

berechnet  Henry 

C         65,31  54,88 

H          3,54  3,93 

A  *  jNOg  .  HJ 

berechnet  Henry 

O         63,77  58,48 

H           4,47  4,91 
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0,2834    Grm.    Substanz   (bei    100^  getrocknet)   gaben   0,662    Grm. 
KohlensKure  und  0,157  Grm.  Wasser. 

0,3269  Grm.   Substanz    (bei    100°   getrocknet)   gaben   0,1244    Grm. 
Cblorsilber. 

0,8155   Grm.   Substanz   (bei    100^  getrocknet)   gaben   0,1152  Grm. 
Cblorsilber. 

gefunden 

63,70  -- 

6,12  - 


G«,H,iN04  •  HCl 

berecbnet 

0,0       240 

63,91 

H»        22 

6,86 

N           14 

— 

^4         64 

— 

Cl          35,5 

9,46 

9,44         9,03 
876,6. 

Salzsaures  Hydroberberm^Platinchlorid.  —  Eine  Lö- 
sung der  salzsauren  Base  wird  von  Platinchlorid  reich- 
lich gefallt.  Löst  man  Hydroberberin  in  salzsaurehaltigem 
Alkohol ,  fallt  mit  überschüssigen!  Platinchlorid  aus  und 
erhitzt,  so  löst  sich  der  Niederschlag  bald  auf  und  fällt 
dann^9:;s  der  auskühlenden  Flüssigkeit  orangegelb ,  kör- 
^^,  krystallinisch  nieder.  Ebenso  erzielt  man  deutliche 
Krystalle  durch  Vennischen  siedender  Lösungen  der  salz- 
sauren Base  in  Alkohol  und  von  Platinchlorid,  so  dafs  in 
der  Hitze  die  Flüssigkeit  klar  ist  und  erst  beim  Erkalten 
krystallisirt. 

Das  krystallisirte  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwer- 
löslich; leichter  löst  es  sich,  wenn  man  den  zur  Lösung  be- 
stimmten Alkohol  mit  Salzsäure  ansäuert. 

0,287    Grm.    Substanz   (bei    100^   getrocknet)   gaben   0,4624    Grm. 

Koblensäure  und  0,115  Grm.  Wasser. 
0,8941   Grm.  Substanz   (bei    100<^  getrocknet)   gaben   0,0715    Grm. 

Platin. 
0,3910  Grm.    Substanz    (bei   100^  getrocknet)   gaben    0,0709   Grm. 

Platin. 

Annal.  d.  Chein.  o.  Pharm.  II.  Supplemontbd.  S.  Heft.  \^ 
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gefunden 
43,93  — 

4,44  — 


^ioHfiNd4 . 

HCl  +  PtCl, 

berechnet 

e« 

240 

44,03 

H„ 

22 

4.04 

N 

14 

— 

^4 

64 

— 

Pt 

98,5 

18,07 

ci. 

106,6 

— 

18,14         18,13 


545,0. 

JodiDossertioffsaures  Hydroberberm.  —  Beim  Vermischen 
von  Lösungen  der  schwefelsauren  Base  und  Jodkaiium  fallt 
das  sehr  schwerlösliche  Salz  als  weifser  krystallinischer  Nie- 
derschlag. 

Besser  ausgebildete  Krystalle  erhält  man,  wenn  man 
sehr  verdünnte  Lösungen  beider  Salze  siedend  zusammen- 
bringt, so  dafs  m  der  Hitze  alles  gelöst  bleibt  und  erst  beim 
Auskühlen  eine  langsame  Krystallisation  eintritt. 

Meistens  findet  man  es  dann  körnig  oder  drusig  ver- 
wachsen, farblos  oder  schwach  gelblich,  in  kaltem  Wass^ 
iufserst  schwerlöslich. 

0,2879   Grm.    Substans   (bei   100^   getrocknet]  gaben  0,5416    Gnn. 

Kohlensftare  und  0,180  Grm.  Wasaer. 

0,831    Grm.    Substanz    (bei    100**   getrocknet)  gaben    0,1677    Grm. 
Jodsilber. 

berechnet  gefanden 

51,87  51,30 

4,71  5,02 


GwH,.N0, 

i.HJ 

€w 

240 

H.«     •. 

22 

N 

14 

^4 

64 

J 

127 

27,19  27,87 

467. 

Das  bromwasserstqffscatre  Sah  entsteht  wie  das  vorige 
und  gleicht  demselben  in  seinen  äufseren  Eigenschaften  und 
seinen  Löslichkeitsverhältnissen. 

Salpeteraaures  Hydroberberin,  —  Das  Sättigen  oder 
Lösen  der  Base  in  alkoholischer  oder  wasseriger  sehr  vei^ 
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dünnter  Salpetersäure  liefert  dieses  Salz,  welches  sehr  schwer- 
löslich und  darum  sehr  krystallisationsfähig  ist,  zwar  leicht, 
allein  weil  die  weitergehende  Wirkung  der  freien  Salpeter- 
saure nicht  hintanzuhalten  ist,  selten  ganz  rein  und  farblos. 

Es  ist  vorzuziehen,  sehr  verdünnte  Lösungen  von  schwe- 
felsaurem Salz  der  Base  und  salpetersaurem  Natron  heifs  zu 
vermischen,  die  bald  herausfallenden  schönen  irisirenden 
Blättchen  (rhombische  Tafebi)  mit  kaltem  Wasser  zu  waschen 
und  in  gelinder  Wärme  zu  trocknen. 

Das  Salz  erscheint  dann  völlig  farblos  und  läfst  sich  in 
zusammenhängenden  silberglänzenden  Lamellen  von  Papier 
ablösen. 

0,2921    Grm.    Substanz   gaben   (bei    100^  getrocknet)   0,641    Grm. 

Kohlens&are  und  0»1Ö3  Grm.  Wasser. 
0,806  Grm.  Substanz   gaben    19,5  CG.  Stiokstoff  bei  704,9"'"  Bar. 

und  Ib^Q, 


G„e,^NO, 

.NH^a 

berechnet 

gefunden 

€.0 

240 

59,70 

59,85 

H« 

22 

5,47 

5,81 

N, 

28 

6,96 

7,02 

O7 

112 

— 

— 

402. 

Si'hwefebaures  Hydroberberin.  —  Die  Base  löst  sich  in 
verdünnter  Schwefelsäure  sehr  leicht  und  verbindet  sich 
damit  in  drei  Verhältnissen. 

a)  Bringt  man  in  die  ganz  verdünnte  Säure  einen  Ueber- 
schufs  von  Base,  so  dafe  auch  in  der  Hitze  noch  ein  Theil 
derselben  ungelöst  bleibt,  so  krystallisirt  die  sauer  reagirende, 
filtrirte  Flüssigkeit  in  feinen  haarformigen ,  um  einen  Hittel- 
punkt gruppirten  Krystallen,  Büschel  und  Drusen  bildend,  die 
die  ganze  Flüssigkeit  erstarren  machen,  durch  Leinwand 
abgeprefst  und  mehrmals  umkrystallisirt  farblos  sind,  und 
sich  leicht  auch  in  kaltem  Wasser  lösen.    An  der  Luft  ge- 
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m 

trocknet  bilden  sie  eine  unansehnliche  Masse,  die  nicht  ohne 
zu  vergilben  in  die  Wärme  gebracht  werden  kann. 

Die  Krystalle  enthalten  Wasser,  welches  zum  Theil  schon 
beim  Liegen  entweicht,  leichter  noch  ober  Schwefelsaure, 
völlig  bei  100  bis  HO'',  so  dafs,  weil  man  den  Verlust  den 
man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalt  im  Aeufseren  nicht 
wahrnehmen  kann,  die  Bestimmungen  schwer  übereinstim- 
mend zu  erhalten  suid. 

Läfst  uns  auch  die  Entstehungsweise  dieses  Salzes  glau- 
ben, dafs  es  das  neutrale  sei,  so  können  wir  es  doch  durch 
die  Analysen  nicht  unbedingt  beweisen,  denn  diese  ergaben 
uns  stets  einen  Ueberschurs  an  Schwefelsäure,  und  demge- 
mäfs  weniger  Kohlen-  und  Wasserstoff  als  die  Formel  ver- 
langt, und  wir  haben  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
und  Digeriren  der  Lösung  mit  freier  Base  den  Erfolg  nicht 
erzielt,  es  von  diesem  und  seiner  sauren  Reaction  auf  Lack- 
mus zu  befreien.  Der  Grund  der  geringen  lieber  eins  timmun£ 
der  Analysen  mag  sein,  dafs  das  Salz  leicht  eine  Beimischung 
der  zweiten  Schwefelsäureverbindung  einschliefsen  kann,  ond 
wir  haben  auch  beobachtet,  dafs  manchmal  zwischen  den 
feinen  verfilzten  Nadeln  einige  etwas  solidere  Kryställchen 
eingebettet  waren,  deren  Trennung  durch  Krystallisation  allein 
leicht  unvollkommen  sein  konnte. 

Die  Formel  des  Neutralsalzes  2  (GaoHgiNei)  .  SHjjO* 
verlangt 


€ 

61,85 

H 

5,66 

&Oa 

10,80       ' 

Wir  erhielten  von 

der 

getrockneten  Substanz  verschie- 

dener  Bereitung  : 

C        59,75                60,16 

59,48 

H          6,10                  6,80 

5,84 

ßO,    12,68                 11,21 

12,64                 11,79                 11,68 
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b)  Ueberläfst  man  eine  Xösung  von  Hydroberberin  in 
verdünnter  Schwefelsäure,  die  einen  kleinen  Ueberschufs  der 
letzteren  enthält,  dem  freiwilligen  Verdunsten,  so  schiefsen 
allmälig  äufserst  regelmäfsig  ausgebildete  glashelle  Krystalle  an, 
die  bei  genügender  Menge  Substanz  leicht  einen  halben  Zoll  im 
Durchmesser  erreichen  können.  Es  sind  Rhomboeder,  welche 
in  ihrer  Abmessung  dem  Würfel  sehr  nahe  stehen,  deren 
krystallinische  Massen  nach  den  Flächen  des  Rhomboeders 
sehr  vollkommen  spaltbar  sind. 

Aus  der  Flüssigkeit  genommen,  abgespült  und  an  der 
Luft  getrocknet  wird  dieses  schöne  Säte  bald  matt  und  be- 
kommt eine  Menge  feiner  Risse,  verwittert  in  gelinder  Wärme 
und  bröckelt  dann  leicht  auseinander.  In  Wasser  geworfen 
bringen  solche  verwitterte  Krystalle  ein  zischendes  Geräusch 
hervor.  Die  getrocknete  Substanz  ist  electrisch,  citronengelb, 
wird  bei  Temperaluren  über  100**  immer  dunkler,  schmilzt 
zu  glasig  erstarrender  Masse,'  verliert  an  Gewicht  und  wird 
endlich  fast  ganz  unlöslich  in  Wasser. 

Sehr  bemerkenswerth  ist,  dafs  das  Salz  nicht  ohne  Zer- 
setzung aus  Wasser  nmkrystallisirt  werden  kann.  Aus  solcher 
Lösung  schiefsen  die  Krystalle  des  Salzes  a  an. 

Da  sich  das  Yerhältnifs  von  Säure  und  Base  bei  der 
Darstellung  nur  zufällig  genau  treffen  läfst,  so  erhält  man 
häufig  Krystalle  beider  Arten  von  Salzen,  von  denen  übrigens 
b  meistens  zuerst  anschiefst  und  seiner  grofsen  Formen 
wegen  leicht  von  dem  anderen  mechanisch  getrennt  werden 
kann.  Wir  fanden  für  dasselbe  eine  Zusammensetzung,  die 
es  als  Doppelverbindung  des  neutralen  und  sauren  Salzes 
erscheinen  läfst. 

0,814    Grm.    Substanz    (bei    lOO'*   getrocknet)    gaben   0,666  .Grm. 

Koblensäure  und  0,170  Grm.  Wasser. 
0,297    Grm.    Substanz    (bei    100<*   getrocknet)    gaben   0,682    Grm.' 

Kohlensäure  und  0,159  Grm.  Wasser. 
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0,312    Grm.    Substanz    (bei    100^   getrocknet)   gaben   0,1328    Gnn. 

schwefelsauren  Baryt. 
0,382    Grm.    Substanz    (bei    100^   getrocknet)   gaben   0,139    Grm. 

schwefelsauren  Baryt. 

a&ÄlÄ)}         "-«'''-•'^  «^^^" 

58,04  57,85        58,03 

5,60  6,01  5,94 


e«, 

960 

H„ 

94 

N4 

56 

Oj» 

304 

QT73 

240 

14,51  14,60         14,36 

1654. 

Das  lufttrockene,  unvenvitterte  Salz  ist  =  4G20H81NO1. 
3  SH8O4  . 4  HiO. 

Es  gaben  :  ♦ 

0,3146  Grm.  Substanz  0,617  Grra.  Kohlensäure  und  0,168  Grm.  Wasser. 
0,302  Grm.  Substanz  0,1146  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
0,340  Grm.  Substanz  0,132  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
0,518  Grm.  Substanz  verloren  0,0426  Grm.  Wasser. 
0,3233  Grm.  Substanz  verloren  0,0269  Grm.  Wasser. 

berechnet  gefiinden 

€         68,51  68,48 
H          5,90  5,98  — 

SOs     13,37  13,01         13,32 
B,G      8,02  8,22  8,32 

c)  Versetzt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  eines  der 
vorigen  Salze  mit  Schwefelsaure  im  Ueberschufs,  so  trübt 
sie  sich  milchig,  oder  scheidet  bei  gröfserer  Concentration 
wohl  auch  eine  harzig  zähe  Masse  aus. 

Diese  sowohl,  wie  eine  bis  zur  Trübung  versetzte  L<>- 
sung  verwandelt  sich  nach  einiger  Zeit  in  warzig  verwach- 
sene kleine  Krystalle  des  sauren  Salzes. 

Dieses  zersetzt  sich  beim  Auflösen  in  Wasser  so  wie 
das  Salz  b,  und  mufs ,  soll  es  umkrystallisirt  werden ,  in  ab- 
solutem Alkohol  gelöst  werden. 
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0,2587   Grm.    Substanz    (bei    120<'   getrocknet)   gaben   0,519   Grm. 

Kohlensäure  und  0|130  Orm.  Wasser. 
0,256   Grm.    Substanz    (bei    120^   getrocknet)    gaben   0,514   Grm. 

Kohlensäure  und  0,130  Grm.  Wasser. 
0,3471  Grm.   Substanz   (bei    120^'   getrocknet)   gaben   0,1888   Grm. 

schwefelsauren  Baryt. 
0,420   Grm.    Substanz   (bei    120<^  getrocknet)    gaben   0,227    Grm. 

schwefelsauren  Baryt. 


G«,H,iN04 

.  SH804 

berechnet 

geftinden 

€^ 

240 

54,92 

54,71         54,75 

H^ 

28 

5,26 

5,58          5,64 

N 

14 

— 

_             — 

O5 

80 

— 

—             — 

SOs 

80 

18,80 

18,66        18,52 

487. 

Jodwasseratoffsaurea  Aethyl"  Bydroberberin.  —  Zerrie- 
benes Hydroberberin  wurde  mit  einem  Ueberschufs  von  Jod- 
äthyl mehrere  Stunden  lang  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
im  Wasserl)ade  erhitzt. 

Es  hatte  sich  dadurch  in  eine  halbgeflossene  Masse  ver- 
wandelt. Nach  dem  Verdunsten  des  Jodäthyls  wurde  in 
Alkohol  gelöst  und  mehrmals  umkrystallisirt.  Es  entstanden 
schöne  feine  lichtgelbe,  bischeiförmig  verwachsene  rhom- 
bische Prismen. 

Aus  den  Mutterlaugen  krystallisirte  eine  kleine  Menge 
einer  anderen  Verbindung  in  viereckigen  Blättchen  und 
dunkler  von  Farbe.  Es  ist  daher  gut,  die  zuerst  anschiefsen- 
den  Krystalle  schnell  von  der  Lauge  zu  trennen  und  wie- 
derholt für  sich  umzukrystallisiren.  Sie  sind  spröde,  lösen 
sich  auch  in  heifsem  Wasser,  schiefsen  schnell  daraus  wieder 
an,  schmecken  sehr  bitter  und  enthalten  Wasser,  welches 
bei  110^  völlig  entweicht. 

(Von  der  in  der  Mutterlauge  enthaltenen  Substanz  wurde 
nicht  genug  erhalten,  um  sie  vollständig  untersuchen  zu 
können.) 
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0,2954  arm.  Substans    (bei   110°  getrocknet)    gaben  0,5785   Gnn. 

Kohlensaure  und  0,147  Grm.  Wasser. 
0,2477    Grm.    SubsUnz   (bei  110°  getrocknet)   gaben  0,1165   Grm. 

Jodsilber. 
0,2686  Grm.  Substanz  (lufttrocken)  yerloren  0,0179  Grm.  Waaser. 


I^.€,H5)NO, 

.HJ 

berechnet 

gefunden 

G„         264 

53,33 

52,95 

H„           26 

6,26 

6,52 

N              14 

— 

— 

O4            64 

— 

— 

J             127 

25,65 

25,41 

495. 

Das  lafttrockene  Salz  enthalt  2  H^O.  Berechnet  6,77  pC. 
Gefunden  6,66. 

Die  beschriebenen  Salze  schienen  uns  zu  genügen,  die 
Formel  der  Base  festzustellen,  die  übrigens  noch  sehr  viele 
gut  krystallisirte  Verbindungen  mit  verschiedenen  Sauren 
eingeht. 

So  bildet  das  phosphorsaure  Sah  schöne  grofse  wohl- 
ausgebildete rhombische  Tafeln,  das  essigsaure  Salz  Tafeln 
und  Säulen  des  monoklinoedrischen  Systems,  die  ebenfalls 
ansehnlich  grofs  werden  können,  das  Oxalsäure  Sah  kleine 
rhombische  Tafeln ;  das  wemsaure  Salz  schiefst  in  zu  warzen- 
förmigen Gruppen  vereinigten  Nadeln  an. 

Regeneration  des  Berberins  aus  dem  Bydroberberin,  — 
Sie  gelingt  in  derselben  Weise,  wie  die  üeberführung  des 
Harmalins  in  Harmm  (Fritzsche). 

Man  löst  Hydroberberin  in  einem  Gemisch  von  gleichen 
Volumen  Salzsäure  und  Alkohol  in  der  Wärme,  und  tröpfelt 
dazu  etwas  Salpetersäure,  die  mit  Alkohol  verdünnt  war. 

Die  Flüssigkeit  färbt  sich  zuerst  röthlich  und  erhält 
allmälig  die  Farbe  einer  Berberinlösung. 
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Beim  Erwärmen  tritt  eine  Enlwickelung  von  rothen 
Dämpfen  ein,  die  man  bei  Zeiten  durch  'Abkühlen  unter- 
brechen mufs.  Dann  krystallisirt  aus  der  in  eine  flache 
Schale  ausgegossenen  Flüssigkeit  eine  ansehnliche  Menge  feiner 
gelber  Nadeln,  die  man  nach  dem  Abpressen  aus  Wasser 
umkrystallisirt. 

Die  herausgefallenen  Krystalle  zeigen  alle  äufseren  Eigen- 
schaften des  salzsauren  Berberins,  und  verhalten  sich  in 
allen  Stücken  in  der  von  Fleitmann  angegebenen  Weise. 
Ihre  wässerige  Lösung  wird  von  Ammoniak  nicht  verändert. 
Auf  einen  geringen  Schwefelsäurezusatz  fällt  schnell  aus 
derselben  das  schwer  lösliche  schwefelsaure  Berberin  in 
den  characteristischen  gelben  voluminösen  Nadeln  heraus. 

Aus  dem  schwefelsauren  Salz  wurde  ferner  mit  Baryt- 
wasser die  Schwefelsäure  abgeschieden,  mit  Kohlensäure  der 
überschüssige  Baryt  entfernt,  aufgekocht,  filtrirt,  und  die 
goldgelbe  Lösung  der  Krystallisation  überlassen. 

In  kurzer  Zeit  erhielt  man  Berberin  in  schönen  Kry- 
stallen,  mit  allen  diesem  Körper  zukommenden  Eigenschaften. 

Behandelt  man  ferner  eine  Lösung  von  Hydroberberin 
in  Schwefelkohlenstoff  mit  Brom,  so  erhält  man  sofort, 
indem  die  Flüssigkeit  sich  intensiv  gelb  färbt,  eine  harzige 
gelbe  Masse,  die,  mit  Alkohol  abgewaschen,  nach  dem  Auf- 
lösen in  kochendem  Wasser  beim  Erkalten  Krystalle  von 
bromwasserstofl'saurem  Berberin  liefert. 

0,295  Grm.  Substanz  (bei  100^  getrocknet)  gaben  0,620  Grm.  Eoblen- 

sttnre  und  0,122  Grm.  Wasser. 
0,252  Grm.  Substanz  (bei  100^  getrocknet)  gaben  0,114  Grm.  Bromsilber. 
€,oHi7N04  .  HBr  gefunden 

C         57,69  67,32 

H  4,82  4,59 

Br        19,00  19,26. 

Mit  Silberoxyd  kann  man  daraus  Berberin  wiederherstellen. 
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Wir  glauben  nach  dem  Vorgetragenen  bewiesen  zu 
haben,  dafs  die  anfangs  hervorgehobene  Beziehung  des 
Berberins  zu  der  neuen  Base  richtig  ist,  d.  h.  die  Zu- 
sammensetzung der  beiden  Körper  ausgedrückt  ist  durch  die 
Formeln 

Berberin  Hjrdroberberin. 

Die  Umwandlung  des  Berberins  in  das  Hydroberberin 
fände  ihres  Gleichen  in  der  kärzlich  von  Mendius*)  be- 
schriebenen Ueberführung  der  Nitrile  oder  Cyanverbindungen 
in  Amine,  der  Blausäure  in  Methylamin,  des  Cyanäthyls  in 
Propylamin  u.  s.  w. 

Cyanwasserstoff  €HN  +  H4  =  GjHfiN  Methylamin. 
Cyanftthyl  GgHftN  +  H4  =  C3H9N  Propylamin. 


Berberin  Q^^^J^Q^  "h  H4  =  G^HgiN^i  Hydroberberin. 

Ob  dieser  Analogie  der  Reaction  auch  vielleicht  eine 
Analogie  der  Zusammensetzung  entspricht,  ob  das  Berberin 
ein  Nitril  oder  eine  Cyanverbindung ,  das  Hydroberberin 
eine  Aminbase  ist,  müssen  weitere  Versuche  entscheiden. 

Innsbruck,  im  Januar  1863. 


*)  Annal.  Ch.  Pharm.  Bd.  CXXI,  S.  129. 
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Weitere  Beiträge  zur  nähereu  Kenutnifs 
des  Jods,  Broms  und  Chlors; 

von  C.  F.  Schönbein. 


Wie  umfangreich  auch  unsere  Kenntnifs  des  Verhaltens 
der  genannten  Stoffe  zu  den  übrigen  einfachen  und  zusam- 
mengesetzten,  namentlich  den  unorganischen  Körpern  er- 
scheinen mögen,  so  dürfen  sie  doch  keineswegs  als  voll- 
standig  betrachtet  werden.  Schon  vor  einiger  Zeit  habe  ich 
eine  Reihe  diese  Salzbildner  betreffender  neuer,  zum  Theile 
sehr  räthselhafter  Thatsachen  ermittelt,  und  in  den  nach- 
stehenden Hittheilungen  wird  von  weiteren  Reactionen  der- 
selben die  Rede  sein,  welche  nicht  minder  sonderbar  und 
beachtenswerth  sind. 

I.  üeber  das  Jod, 
1.  Hundert  Raumtheile  gesättigter  wässeriger  Jodlösung 
mit  drei  Raumtheilen  (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  gesät- 
tigter wasseriger  Sublimatlösung  versetzt,  liefern  ein  Gemisch, 
welches  noch  ziemlich  stark  gelbbraun  gefärbt  ist,  deutlich 
nach  Jod  riecht,  und  aus  dem  auch  Jod  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verdampft,  wie  aus  der  ziemlich  rasch  er- 
folgenden Bläuung  eines  mit  Stärkekleister  behafteten  Papier- 
streifens erhellt,  den  man  in  einem  Gefäfs  über  dem  besagten 
Gemisch  aufhängt.  Ob  nun  gleich  aus  einem  solchen  Ver- 
halten hervorzugehen  scheint,  dafs  in  unserer  Flüssigkeit 
noch  freies  Jod  vorhanden  sei,  so  vermag  dieselbe  den  mit 
ihr  vermischten  Kleister  doch  nicht  im  Mindesten  mehr  zu 
bläuen.  Fügt  man  aber  dem  kleisterbaltigen  Gemisch  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  zu,  so  erfolgt  augenblicklich 
tiefste  Bläuung,    wie   auch    eine  gleiche  Wirkung  die  iös- 
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liehen  Haloidsalze  des  Chlors,  Broms  und  Jods  hervorbringen, 
z.  B.  diejenigen  des  Ammoniums,  Kaliums,  Natriums^  Calciums, 
Zinks,  Eisens  u.  s.  w.  Die  Sauerstoffsäuren  und  deren  Salze, 
z.  B.  Schwefelsaure  und  Salpetersäure  oder  Glaubersalz  und 
Kalisalpeter,  lassen  das  stärkehaltige  Gemisch  ungefärbt.  Schon 
1  bis  2  pC.  Sublimatlösung  derjenigen  des  Jods  beigefügt, 
berauben  die  letztere  der  Fähigkeit,  den  Kleister  zu  bläuen, 
obwohl  bei  diesem  Mischungsverhältnisse  das  kleisterhallige 
Gemisch  bald  eine  violette  Färbung  annimmt. 

Nicht  unerwähnt  will  ich  lassen ,  dafs  das  Quecksilber- 
chlorid auf  die  Jodlösung  auch  einen  entfärbenden  Einflufs, 
obwohl  in  schwachem  Grade  ausübt,  wie  daraus  erhellt,  dafs 
100  Raumtheile  Jodwasser  52  Raumtheile  Sublimatlösung  zur 
vollständigen  Entfärbung  erfordern.  Selbstverständlich  ver- 
mag ein  solches  farbloses  Gemisch  den  Stärkekleister  eben- 
falls nicht  mehr  zu  bläuen,  und  es  tritt  diese  Färbung  nicht 
einmal  unter  der  Mitwirkung  des  gröfseren  Theiles  der  lös- 
lichen Chlor-  und  Brommetalle  ein.  Verhältnifsmäfsig  viel 
festes  Chlorkalium,  Kochsalz  oder  Bromkalium  zu  dem  frag- 
lichen kleisterhaltigen  Gemische  gefügt,  verursachen  jedoch 
bald  noch  eine  tiefe  Bläuung,  wie  auch  die  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoffsäure eine  ähnliche  Wirkung  hervorbringen. 

Wird  zu  der  Jodlösung,  welche  3  pC.  Sublimatlösung 
enthält,  verhältnifsmäfsig  nur  wenig  Wasserstoffsuperoxyd  ge- 
fügt, so  vermag  ein  solches  Gemisch  den  Kleister  auch  unter 
Beihülfe  der  löslichen  Chlor-  oder  Brommetalle  nicht  mehr 
zu  bläuen,  wohl  aber  vermittelst  der  Jodmetalle,  z.  B.  des 
Jodkaliums.  Auch  die  Wasserstoffsäuren  des  Chlors,  Broms 
und  Jods  bringen  sofort  die  stärkste  Bläuung  hervor,  nicht 
so  aber  die  Sauerstoffsäuren,  z.  B.  SO^  für  sich  allein;  sie 
thun  diefs  jedoch  unter  der  gleichzeitigen  Mitwirkung  der 
löslichen  Chlor-  oder  Brommetalle.  Auch  die  gelösten  Hypo- 
Chloride,  das  Brom-  oder  Chlorwasser  verursachen  bei  An- 
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Wesenheit  von  Chlor-  und  Brommetallen  eine  starke  Bläuung, 
falls  jene  drei  Substanzen  nicht  im  Uebermafs  angewendet 
werden.  Noch  ist  zu  erwähnen ,  dafs  HO,?  in  verhältnifs- 
mäfsig  nur  kleiner  Menge  zu  der  sublimathaltigen  und  noch 
merklich  stark  gelbbraunen  Jodlösung  gefügt,  diese  vollständig 
entfärbt  und  geruchlos  macht. 

2.  Aehnlich  der  Sublimatlösung  wirkt  auch  diejenige 
des  salpetersauren  Quecksilberoxyds  auf  die  wässerige  Jod- 
lösung ein;  es  bestehen  jedoch  zwischen  dem  Verhalten 
beider  Quecksilbersalze  einige  Unterschiede,  die  nicht  uner- 
wähnt bleiben  dürren.  Vorerst  sei  jedoch  bemerkt,  dafs  die 
zu  meinen  Versuchen  angewendete  Quecksiiberlösung  20  pC. 
HgO  enthielt. 

Hundert  Gramme  der  gesättigten  Jodlösung  erfordern 
zu  ihrer  vollständigen  Entfärbung  nicht  mehr  als  zwei  Tropfen 
der  besagten  Quecksilbersalzlösung,  woraus  erhellt,  dafs 
letztere  ungleich  stärker  entfärbend  auf  das  Jodwasser  ein- 
wirkt, als  diefs  die  Sublimatlösung  thut.  Das  so  erhaltene 
Gemisch  ist  vollkommen  klar;  es  scheiden  sich  jedoch  aus 
ihm  nach  und  nach  winzige  Mengen  Quecksilberjodids  aus, 
bald  in  der  gelben,  bald  in  der  rothen  Hodification,  und  nicht 
selten  treten  auch  beide  gleichzeitig  neben  einander  auf, 
so  dafs  man  ein  Gemenge  gelber  und  rother  Kryställchen 
erhält. 

Die  durch  das  Quecksilbernitrat  vollständig  entfärbte 
Jodlösung  bläut  für  sich  allein  den  Kleister  nicht  im  Ge- 
ringsten, thut  diefs  jedoch  augenblicklich  und  in  auffälligster 
Weise  unter  Mitwirkung  sowohl  der  löslichen  Haloidsalze 
des. Chlors,  Broms  und  Jods,  als  auch  mit  Hülfe  der  Wasser- 
stofFsäuren  dieser  Salzbildner,  während  die  Sauerstoffsäuren 
und  deren  Salze  ohne  alle  Wirkung  auf  das  kleisterhaltige 
Gemisch  sind,  wie'  z.  B.  die  Schwefelsäure  und  das  reine 
Glaubersalz.     Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verliert  jedoch 
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das  Gemisch  nach  einigen  Stunden,  bei  der  Siedehitze  des 
Wassers  nach  wenigen  Minuten  die  Fähigkeit,  mit  Beihülfe 
der  löslichen  Chlormetalie  den  Kleister  zu  bläuen ,  während 
die  Jodmetalle  im  stärksten  Grade,  die  Brommetalle  in 
schwächerem  diese  Wirkung  immer  noch  hervorbringen,  so 
wie  auch  »ine  Bläuung  durch  die  Wasserstoffsäuren  des 
Chlors,  Broms  und  Jods,  oder  durch  die  Sauerstoffsäuren 
bei  Anwesenheit  von  Chlorroetallen ,  z.  B.  Kochsalz,  verur- 
sacht wird. 

Die  durch  Quecksilbemitrat  entfärbte  Jodlösung  in  ihrem 
frischen  Zustande  mit  Wasserstoffsuperoxyd  vermischt,  ver- 
mag den  Kleister  auch  bei  Gegenwart  von  Chlor-  und  Brom- 
metallen  ebenfalls  nicht  mehr  zn  bläuen,  thut  diefs  aber  wohl 
noch  unter  Beihülfe  der  Jodmetalle  und  derjenigen  Mittel, 
durch  welche  die  HgCl-  und  HOg -haltige  Jodlösung  das 
Vermögen  wieder  erhält,  den  Stärkekleister  zu  bläuen. 

Schliefslich  mufs  ich  noch  bemerken ,  dafs  die  Lösung 
des  essigsauren  Quecksilberoxyds  durchaus  wie  diejenige 
des  Nitrats  sich  verhält,  d.  h.  gleiche  Mengen  der  Lösungen 
beider  Salze  von  gleichem  Procentgehalt  an  HgO  auch  die 
gleichen  Mengen  gesättigter  Jodlösung  entfärben.  Auch  ver- 
dient noch  die  Thatsache  Erwähnung,  dafs  das  Ammoniak 
aus  der  durch  diese  Salze  entfärbten  Jodlösung  eine  durch 
Färbung  dem  Kermes  minerale  gleichende  Substanz  nieder- 
schlägt, welche  ich  noch  nicht  weiter  untersucht  habe  und 
von  der  ich  glaube,  dafs  sie  aus  einem  basischen  Quecksilber- 
salze, Quecksilberamid  und  Jodquecksilber  zusammengesetzt 
sein  dürfte. 

3.  Wird  zu  gesättigter  Jodlösung  so  viel  gelöstes  cau- 
stisches  Kali  gefugt,  dafs  sie  nicht  blofs  völlig  entfärbt  er- 
scheint, sondern  noch  merklich  stark  alkalisch  reagirt  und 
beigemengten  Kleister  gänzlich  ungefärbt  läfst,  so  tritt  dennoch 
tiefste  Blättung  des  Gemisches  ein,  wenn  man  demselben  die 
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löslichen  Haloi'dsalze  (mit  Ausnahme  derjenigen  des  Queck- 
silbers) des  Chlors,  Broms  und  Jods  beifügt,  wie  z.  B.  Sal- 
miak, Kochsalz,  Brom-  oder  Jodkalium,  wie  auch  die  gleiche 
Wirkung  durch  Rohr-  oder  Traubenzucker  hervorgebracht 
wird. 

Die  in  der  angegebenen  Weise  durch  Kali  entfärbte 
Jodlösung  besitzt  jedoch  die  erwähnten  Eigenschaften  eben- 
falls nur  im  frischen  Zustande ;  sie  verliert  dieselben  nach 
und  nach  von  selbst,  so  dafs  nach  24  Stunden  von  ihr  keine 
der  beschriebenen  Reactionen  mehr  hervorgebracht  wird. 
Bei  der  Siedehitze  des  Wassers  gehen  diese  Eigenschaften 
schon  nach  wenigen  Hinuten  verloren,  und  ebenso  werden  sie 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  beinahe  augenblicklich  zerstört. 

4.  Schon  vor  einiger  Zeit  habe  ich  gezeigt,  dafs  die 
Jodmetalle  überhaupt,  namentlich  aber  das  Jodkalium,  einen 
schätzenden  Einflufs  gegen  die  Einwirkung  des  caustis'chen 
Kali's  auf  das  freie  Jod  auszuüben  scheinen,  und  aus  nach- 
stehenden Angaben  wird  erhellen,  dafs  auch  das  Chlor- 
ammonium in  einem  hohen  Grade  diese  Eigenschaft  besitze. 

Wenn  100  Grm.  gesattigten  Jodwassers  z.  B.  durch 
0,3  Grm.  einer  Kalilösung  nicht  nur  vollständig  entfärbt, 
sondern  auch  noch  so  alkalisch  werden,  dafs  sie  das  Cur- 
cumapapier  sofort  bräunen,  also  kein  freies  Jod  mehr  zu 
enthalten  scheinen,  und  wenn  ferner  100  Grm.  der  gleichen 
Jodlösung  mit  einigem  Kleister  vennischt  1,25  Grm.  der  be- 
sagten Kalilösung  zu  vollständiger  Entbläuung  bedürfen,  so 
werden  100  Grm.  unseres  Jodwassers,  in  welchem  man  vor- 
her ein  Grm.  Salmiak  gelöst  und  Kleister  eingemischt  hatte, 
20  Grm.  Kalilösung  zur  Entfärbung  der  unter  diesen  Umstän- 
den gebildeten  Jodstärke  erfordern.  Je  reicher  die  mit 
Kleister  vermischte  Jodlösung  an  Chlorammonium  ist,  desto 
mehr  mufs  auch  Kalilösung  angewendet  werden,  damit  das 
Gemisch  völlig  entbläut  werde.    Hat  man  z.  B.  6  Grm.  Sal- 
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miak  in  100  Grm.  Jodwasscr  gelöst,  so  sind  zur  Entfärbung 
der  Jodstarke  volle  91  Grm.  Kalilösung  nöthig,  und  selbst 
dieses  so  stark  alkalische  Gemisch  bläut  sich  noch  etwas 
beim  Zufügen  weiteren  Salmiaks  und  bis  zur  Undurchsichtig- 
keit  tief  bei  Anwendung  löslicher  Jodmetalle,  z.  B.  des  Jod- 
kaliums. 

Kaum  wird  es  der  Bemerkung  bedürfen,  dafs  das  Chlor- 
ammonium diesen  schützendeiT  Einflufs  nicht  nur  gegen  das 
Kali,  sondern  auch  noch  gegen  alle  übrigen  alkalischen  Oxyde 
ausübt.  Werden  z.  B.  100  Grm.  unserer  Jodlösung  schon 
durch  drei  Tropfen  wasserigen  Ammoniaks  völlig  entfärbu 
so  erfordern  100  Grm.  des  gleichen  Jodwassers,  in  welchem 
ein  Grm.  Salmiak  gelöst  und  die  mit  Kleister  vermengt  wor- 
den, zur  vollständigen  Entbläuung  der  Jodstärke  20  Grm. 
des  wässerigen  Ammoniaks  und  bei  reicherem  Salmiakgehalt 
der  Jodlösung  eine  noch  gröfsere  Menge.  Bemerkenswertb 
ist,  dafs  der  Kleister  für  sich  allein  schon  in  sehr  merklichem 
Grade  das  mit  ihm  vergesellschaftete  Jod  gegen  die  Einwir- 
kung des  Ammoniaks  schützt,  wie  daraus  hervorgeht,  dafs 
100  Grm.  mit  Kleister  vermengter  Jodlösung  drei  Grm,  wäs- 
serigen Ammoniaks  zur  gänzlichen  Entfärbung  erfordern, 
während  erwähntermafsen  die  gleiche  Menge  des  reinen 
Jodwassers  schon  durch  eben  so  viel  Tropfen  Ammoniak 
vollständig  entfärbt  wird. 

Da  alle  diese  Reactionen  (wenigstens  für  mich)  noch  so 
räthselhaft  sind,  so  scheint  mir  auch  jede  möglicher  Weise 
darauf  bezügliche  Thatsache  Beachtung  zu  verdienen ,  wefs- 
halb  ich  hier  nicht  unbemerkt  lassen  will,  dafs  die  Anwesen* 
heit  des  Chlorammoniums  wie  auch  des  Jodkalium^  und 
anderer  löslicher  Jodmetalle  eine  Veränderung  der  Farbe 
des  Jodwassers  verursacht,  dessen  gelbbraune  Färbung  da- 
durch in  Gelb  übergeht  und  auch  heller  wird,  wovon  man 
sich  bei  gröfseren  Mengen  von  Jodlösung  einfach  so  über- 
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zeugen  kann,  dafs  man  darin  Salmiak  oder  Jodkalium  löst  und 
die  Färbung  eines  solchen  Gemisches  mit  derjenigen  des  reinen 
Jodwassers  vergleicht. 

Diese  optische  Veränderung  deutet  offenbar  darauf  bin, 
dafs  das  Chlorammonium  oder  die  löslichen  Jodmetalle  gegen 
das  in  Wasser  gelöste  Jod  auch  in  chemischer  Hinsicht  nicht 
völlig  gleichgültig  sich  verhalten  und  diese  Materien  in  irgend 
einen  Yerbindungszustand  treten ,  welcher  mit  dem  be- 
sprochenen schutzenden  Einflüfs  der  genannten  SalzQ  irgend 
wie  zusammenhängen  dürfte.  Dieser  Zusammenhang  ist  für 
mich  um  so  wahrscheinlicher,  als  alle  löslichen  Haloidsalze 
(diejenigen  des  Quecksilbers  selbstverständlich  ausgenommen) 
eine  ähnliche  Farben  Veränderung  der  wässerigen  Jodlösung 
bewirken,  die  gleichen  Salze  aber  auch  das  Jod  gegen  die 
Einwirkung  der  freien  Alkalien  schützen,  obwohl  in  einem 
viel  schwächeren  Grade,  als  diefs  die  löslichen  Jodmetalle 
und  der  Sublimat  thun.  So  z.  B.  erfordern  100  Grm.  Jod- 
lösung mit  Kochsalz  gesättigt  und  Kleister  vermischt  zur 
völligen  Entbläuung  der  entstandenen  Jodstärke  dreimal  so 
viel  Kalilösung  als  die  gleiche  Menge  des  reinen  kleister- 
haltigen  Jodwassers.  Nicht  unerwähnt  will  ich  lassen,  dafs 
die  Sauerstoffsalze  z.  B.  Kalinitrat,  Natronsulfat  u.  s.  w.  eben 
so  wenig  als  die  Chlorate,  Bromate  und  Jodate  weder  eine 
Veränderung  der  Farbe  des  Jodwassers  bewirken,  noch  auch 
einen  merklichen  schützenden  Einfiufs  auf  das  Jod  gegen  die 
Einwirkung  der  Alkalien  ausüben. 

IL  üeber  das  Brom. 
100  Grm.  wässeriger  Bromlösung  (V500  Br  enthaltend) 
mit  0,6  Grm.  einer  Quecksilberoxydnitratlösung  versetzt, 
welche  20  pC.  HgO  enthält,  liefern  ein  färb-  und  beinahe 
geruchloses  Gemisch,  welches  aber  nichts  desto  weniger  noch 
eine  Bleichkraft  besitzt,  vollkommen  eben  so  grofs  als  diejenige 
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der  reinen  Bromlösung,  wie  man  sich  hiervon  mittelst  Indigo- 
lösung leicht  äberzeugen  kann.  Das  besagte  Gemisch  mit 
den  löslichen  Haloidsalzen  des  Chlors  und  Broms  (die  ent- 
sprechenden Quecksilberverbindungen  wieder  ausgenommen), 
oder  den  Wasserstoffsäuren  dieser  Stoffe,  oder  mit  Chlor- 
wasser versetzt ,  färbt  sich  augenblicklich  gelbbraun  ,  nun 
einen  starken  Genich  nach  Brom  entwickelnd,  während  die 
reinen  Sauerstoffsalze,  z.  B.  Kalinitrat,  Natronphosphat,  Bittar- 
erdesulfal  u.  s.  w.,  ohne  alle  Wirkung  auf  das  Gemisch  sind. 
Die  freien  stärkeren  unorganischen  wie  organischen  Sauren : 
Schwefel-,  Salpeter-,  Phosphor-,  Klee-,  Wein-,  Essigsaure 
u.  s.  w.  färben  jedoch  ähnlich  den  genannten  Wasserstoff- 
säuren und  Haloidsalzen  das  besagte  Gemisch  braungelb,  oh- 
wohl  in  merklich  schwächerem  Grade.  Auch  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd verursacht  anfänglich  eine  schwache  Färbuni^, 
welche  jedoch  rasch  wieder  verschwindet  unter  noch  sicht- 
licher Entbindung  von  Sauerstoffgas,  und  es  hat  nun  das  Ge- 
misch die  Fähigkeit  verloren,  durch  die  vorhin  angeführten 
Mittel  wieder  gebräunt  zu  werden  oder  Brom  auszuscheiden,  wie 
dasselbe  auch  die  Indigolösung  nicht  mehr  zu  zerstören  vermag. 

Gegenüber  der  wässerigen  Bromlösung  verhält  sich  das 
essigsaure  Quecksilberoxyd  vollkommen  gleich  dem  Nitrate, 
und  was  das  Quecksilberchlorid  betrifft,  so  wirkt  es  zwar 
auch  ähnlich  jenen  beiden  Salzen,  jedoch  namhaft  schwacher, 
wie  daraus  erhellt,  dafs  ein  Raumtheil  der  erwähnten  Brom- 
lösung zur  vollständigen  Entfärbung  drei  volle  Raumtheile 
Sublimatlösung  erfordert,  welche  Mischung  jedoch  ebenfalls 
noch  Bleichvermögen  besitzt  und  durch  Kochsalz  u.  s.  w. 
deutlich  gefärbt  wird. 

Ammoniak  schlägt  aus  der  durch  die  Quecksilberoxyd- 
saize  entfärbten  Bromlösung  eine  schwefelgelbe  Verbindung 
nieder,  die  ohne  Zweifel  analog  zusammengesetzt  ist  der- 
jenigen,   welche   auf  die  gleiche   Weise   aus   der  mit  den 
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gleichen  Salzen  entfärbten  Jodlösung  gefällt  wird,  und  es 
dürfte  wohl  der  Mühe  eines  Chemikers  werth  sein,  die  Zu- 
sammensetzung dieser  jod-  und  bromhaltigen  Verbindungen 
genau  zu  ermitteln. 

Erhitzt  man  in  einer  Retorte  das  durch  salpeter-  oder 
essigsaure  Quecksilberoxyd  geruch-  und  farblos  gewordene 
Brorowasser  bis  zum  Sieden ,  so  destillirt  anfänglich  eine 
Flüssigkeit  über,  welche  bräunlich  gelbgefärbt  ist,  nach 
Brom  riecht,  die  Indigolösung  zerstört,  den  Jodkaliumkleister 
bläut,  kurz  alle  Reactionen  des  freien  Broms  hervorbringt. 
Später  geht  eine  färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit  über, 
welche  sich  wie  reines  Wasser  verhält.  Nichts  desto  weniger 
besitzt  der  flüssige  Rückstand  in  der  Retorte  immer  noch 
Bleichvermögen,  obwohl  ein  viel  schwächeres,  als  dasjenige 
der  nicht  erhitzten  quecksilberhaltigen  Bromlösung  war.  Fügt 
man  zu  dem  besagten  Rückstand  einige  Tropfen  Salzsäure, 
so  färbt  er  sich  wieder  deutlich  gelb  und  liefert  bei  seiner 
Destillation  aufs  Neue  bromhaltiges  Wasser,  dem  jedoch  bald 
wieder  reines  folgt.  Der  nun  wieder  farblos  gewordene 
Rückstand  hat  jetzt  alle  Bleichkraft  verloren,  liefert  mit 
Ammoniak  einen  weifsen  Niederschlag  und  läfst  überhaupt 
durch  koin  Mittel  mehr  Brom  in  sich  erkennen. 

Ich  habe  auch  durch  Quecksilbernitrat  entfärbte  und 
unangesäuerte  Bromlösung  unter  jeweiliger  Erneuerung  des 
verdampften  Wassers  stundenlang  im  Sieden  erhalten,  ohne 
dadurch  alles  Brom  aus  der  Flüssigkeit  entfernen  zu  können, 
wie  daraus  abzunehmen  war,  dafs  dieselbe  immer  noch  ein 
schwaches  Bleichvermögen  zeigte,  mit  Ammoniak  einen  gelb- 
lichen statt  weifsen  Niederschlag  lieferte  und  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  versetzt  einen  feuchten  über  ihr  aufge- 
hangenen Streifen  Jodkaliumstärkepapiers  allmälig  bläute, 
welche  Wirkungen  selbstverständlich  den  noch  vorhandenen 
kleinen  Mengen  von  Brom  zuzuschreiben  waren. 
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III.     Ueber  das  Chlor. 

100  Gnn.  gesättigter  wässeriger  Chlorlösüng  mit  5  Grm. 
Ouecksilberoxydnilratlösung  von  20  pC.  HgO-Gehalt  versetzt, 
liefern  ein  völlig  färb-  und  beinahe  geruchloses  Gemisch,  wel- 
ches durch  die  festen  löslichen  Chlormetalle,  z.  B.  Kochsalz, 
oder  auch  durch  dieChlorwasserstoffsaure  sofort  wieder  gelblich 
gefärbt  wird  und  gleichzeitig  einen  äufserst  starken  Genicb 
nach  Chlor  erlangt,  eine  Wirkung,  die  in  merklichem  Grade 
weder  die  reinen  SauerstoiTsalze,  z.  B.  schwefelsaures  Natron, 
noch  auch  deren  freie  Säuren  hervorbringen. 

Die  quecksilberhaltige  Chlorlösung  besitzt  eine  Bleich- 
kraft, welche  auffallender  Weise  diejenige  des  reinen  Chlor- 
wassers noch  um  ein  Namhaftes  übertrifft.  Wenn  z.  B.  bei 
meinen  Versuchen  10  Grm.  der  reinen  wässerigen  Chlor- 
lösung nur  180  Grm.  meiner  Normalindigolösung  zu  zer- 
stören vermochten,  so  entbläute  dieselbe  Menge  Chlorwassers, 
mit  0,5  Grm.  Quecksilbernitratlösung  vermischt,  270  Grm. 
der  besagten  Indigolösung. 

Zwischen  dem  Verhalten  des  reinen  und  des  quecksilber- 
haltigen Chlorwassers  zur  Indigolösung  besteht  überdiefs  noch 
der  bemerkenswerthe  Unterschied,  dafs  das  erstell  etwas 
rascher  als  das  letztere  die  Indigotinctur  zerstört.  Vermischt 
man  auf  einmal  10  Grm.  reiner  Chlorlösung  z.  B.  mit 
150  Grm.  Indigotmctur,  so  werden  diese  sehr  rasch  zerstört 
sein,  während  eine  gleiche  Menge  derselben  mit  10,5  Grm. 
der  nitrathaltigen  Chlorlösung  vermischt,  einige  Minuten  zo 
ihrer  vollständigen  Zerstörung  erfordert.  Fuhrt  man  aber  in 
dieses  noch  blaue  Gemisch  Salzsäure,  Kochsalz  oder  andere 
lösliche  Chlormetalle  ein,  so  erfolgt  beinahe  augenblicklich 
Zerstörung  der  Indigolösung,  gerade  so,  als  ob  reines  Chlor- 
wasser angewendet  worden  wäre. 
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Werden  10,5  Grm.  der  quecksiiberbaltigen  Chlorlösung, 
die  also  für  sich  allein  270  Grm.  der  Indigotinctur  zu  ent- 
bläuen  vermochten,  erst  mit  Kochsalz  in  Berührung  gesetzt,  so 
wird  zwar  zugefügte  Indigolösung  sofort,  davon  aber  nicht 
mehr  als  180  Grm.  zerstört. 

Ich  darf  diese  Hittheilungen  nicht  schiiefsen,  ohne  zuvor 
noch  einiger,  das  Chlor,  Brom  und  Jod  betreffender  That- 
Sachen  zu  erwähnen,  welche,  wie  man  sehen  wird,  eben  so 
auffallend  als  räthselhaft  sind. 

Man  pflegt  anzunehmen,  dafs  die  Indigolösung  vom  Chlor- 
wasser sofort  zerstört  werde ;  diefs  ist  jedoch  nur  dann  der 
Fall,  wenn  letzteres  in  grofsem  Ueberschusse  angewendet 
wird.  Wie  aus  nachstehenden  Angaben  erhellen  wird,  übt 
das  Wasser  auf  die  Kräftigkeit  oder  Raschheit,  mit  der  das 
in  ihm  gelöste  Chlor  auf  den  Indigo  zerstörend  einwirkt, 
einen  grofsen  und  zwar  hemmenden  Einflufs  aus,  welcher 
jedoch  durch  das  Einführen  gewisser  Substanzen  in  die 
wässerige  Chlorlösnng  nicht  nur  wieder  aufgehoben  werden 
kann,  sondern,  was  noch  auffallender  erscheinen  mufs,  es 
erlangt  das  wässerige  Chlor  gegenüber  der  Indigolösung  bei 
Gegenwart  gewisser  Materien,  welche  man  als  chemisch 
gleichgültig  gegen  diesen  Stoff  zu  betrachten  pflegt,  ein 
Bleichvermögen  dasjenige  der  reinen  wässerigen  Chlorlösung 
noch  um  ein  Namhaftes  übertreffend,  wovon  wir  übrigens 
schon  weiter  oben  ein  Beispiel  kennen  gelernt  haben. 

Ist  eine  Indigolösung  so  stark  mit  Wasser  verdünnt, 
dafs  sie  in  einer  damit  gefüllten  litergrofsen  Flasche  eben 
noch  durchsichtig  ist  und  10  Grm.  dieser  blauen  Flüssigkeit 
durch  ein  Grm.  gesättigter  wässeriger  Chlorlösung  beinahe 
augenblicklich  entbläut  werden,  so  würde  die  Annahme  irrig 
sein,  dafs  die  Bleichkraft  des  angewendeten  Chlorwassers 
erschöpft  sei;  denn  fügt  man  zu  dem  entbläuten  Gemisch 
weitere  10  Grm.  der  besagten  Indigolösung,  so  werden  die- 
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selben  zwar  nicht  angenblicklich,  doch  aber  im  Laufe  einiger 
Hinuten  entfärbt  sein,  und  giefst  man  abermals  10  Grm.  Indigo- 
lösung  hinzu,  sa  werden  auch  diese  nach  ein  paar  Hinoten 
entbläut  erscheinen ,  und  so  lassen  sich  allmälig  im  Laufe 
einiger  Stunden  500  Grm.  der  verdünnten  Indigolösung  zer- 
stören, welche  Menge  jedoch  das  Bleichvermögen  des  ange- 
wendeten Chlorwassers  erschöpft,  wie  daraus  erhellt,  dab 
nun  das  Gemisch  keine  weitere  Indigolösung  mehr  zerstört. 

Ein  Gemisch  von  500  Grm.  unserer  Indigolösung  und 
einem  Grm  Chlorwassers  wird  aber  beinahe  augenblicklich 
entbläut  beim  Zufügen  auch  nur  eines  halben  Grammes  von 
Salzsäure,  und  naturlich  erhält  man  dasselbe  Ergebnifs,  wenn 
man  die  gleiche  Menge  Indigolösung  ansäuert,  ehe  das 
Chlor  Wasser  zugefügt  wird.  Die  Salzsäure  beschleunigt 
aber  nicht  nur  die  Zerstörung  der  Indigolösung,  sondern 
scheint  auch  noch  die  Bleichkraft  des  Chlorwassers  zu  stei- 
gern, wie  daraus  zu  ersehen,  dafs  1200  Grm.  der  verdünnlen 
Indigolösung  mit  einigen  Grammen  Salzsäure  versetzt,  durch 
ein  Grm.  unseres  CAlorwassers  im  Laufe  von  15  bis  20 
Secunden  entbläut  werden  können.  Vermischt  man  mit  einem 
Grm.  Chlorlösung  mehr  Indigotinctur,  als  dasselbe  für  sich 
allein  nach  und  nach  zu  zerstören  vermag,  z.  B.  mit  800  bis 
1000  Grm.,  und  läfst  man  ein  solches  Gemisch  in  offenen 
oder  verschlossenen  Gefäfsen,  im  Lichte  oder  in  der  Dunkel- 
heit stundenlang  stehen,  so  wird  dasselbe  durch  Satzsäure 
nicht  mehr  entbläut  werden,  während  das  frisch  bereitete 
Gemisch  dadurch  beinahe  augenblicklich  sich  entfärben  läfsL 

Das  Vermögen,  die  Bleichwirkungen  des  Chlorwassers  ge- 
genüber der  Indigolösung  nicht  nur  zu  beschleunigen,  kommt 
indessen  nicht  blofs  der  Salzsäure,  sondern  auch  den  kräf- 
tigeren Sauerstoffsäuren  unorganischer  und  organischer  Art 
zu,  wie  z.  B.   der  Schwefel-,  Salpeter-,  Phosphor-,  Klee-, 
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Wein-,  Essigsaure  u.  s.  w.,  obwohl  die  Salzsäure  kräftiger  als 
alle  übrigen  zu  wirken  scheint. 

Mit  dieser  Wirkungsweise  der  Säuren  dürfte  vielleicht 
auch  die  folgende  Thatsache  zusammenhängen.  Ein  Theii 
gesättigter  wässeriger  Chlorlösung  mit  1000  Theilen  Wasser 
verdünnt  liefert  ein  Gemisch,  das  selbstverständlich  kaum 
noch  nach  Chlor  riecht  oder  schmeckt.  Bedeckt  man  den 
Boden  einer  Flasche  mit  etwa  50  Grm.  dieser  Flüssigkeit,  so 
wird  ein  darüber  aufgehangener  Streifen  jodkaliumstärkehal- 
tigen  Papiers  erst  nach  15  bis  20  Minuten  an  seinen  Rändern 
violett  gefärbt  erscheinen;  läfst  man  aber  in  die  verdünnte 
Chlorlösung  nur  einige  Tropfen  Salzsäure  fallen,  so  wird  die 
Färbung  des  erwähnten  Papiers  schon  nach  eben  so  viel 
Secunden  beginnen  und  es  bereits  merklich  stark  gebläut  sein, 
wenn  der  über  dem  nicht  angesäuerten  Chlorwasser  aufge- 
hangene Streifen  noch  weifs  erscheint. 

Mit  Bezug  auf  die  Indigolösung  besitzt  auch  das  Jod  ein 
merklich  starkes  Bleichvermögen,  und  ich  finde,  dafs  10  Grm. 
gesättigter  wässeriger  Jodlösung  109  Grm.  meiner  titrirten 
Indigotinctur  im  Laufe  von  3  bis  4  Minuten  vollständig  ent- 
bläuen.  Bei  den  vielen  sonstigen  Aehnlichkeiten ,  welche 
zwischen  dem  Chlor  und  Jod  bestehen,  sollte  man  vermuthen, 
dafs  die  Salzsäure  u.  s.  w.  auch  das  Bleichvermögen  des 
Jodwassers  erhöhen  würde.  Dem  ist  aber  keineswegs  so; 
denn  nicht  nur  wird  von  der  besagten  Säure  kein  solcher 
Einflufs  ausgeübt,  sondern  dieselbe  vermindert  die  Bleichkraft 
der  Jodlösung  so  sehr,  dafs  jene  so  gut  als  vernichtet  wird, 
wie  diefs  aus  folgenden  Angaben  erhellen  wird. 

100  Grm.  der  erwähnten  Indigolösung  werden,  wie  schon 
erwähnt,  durch  10  Grm.  gesätti(|!ler  Jodlösung  in  wenigen 
Minuten  zerstört ;  die  gleiche  Menge  Indigolösung  aber,  wenn 
nur  mit  einem  oder  zwei  Tropfen  Salzsäure  vermischt,  kann 
Tagelang  mit  10  Grm.  unseres  Jodwasifcrs  zusammen  gemischt 
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sein,  ohne  in  merklichem  Grade  entblaut  zu  werden,  obwohl 
mittelst  Starkekleister  die  Anwesenheit  freien  Jods  in  einem 
solchen  Gemisch  noch  leicht  sich  nachweisen  läfst. 

10  Grm.  Indigolösung  mit  einem  einzigen  Tropfen  Salzsaure 
und  10  Grm.  Jodwasser  vermischt,  erscheinen  erst  im  Laufe 
einiger  Stunden  völlig  entblaut,  und  nicht  unerwähnt  will  ich 
hier  lassen,  dafs  auch  die  kräftigen  unorganischen  und  or- 
ganischen Säuren  ähnlich  der  Salzsäure  wirken.  Aus  diesen 
Thatsachen  geht  somit  hervor,  dafs  schon  kleine  Mengen  vob 
Säuren  die  Bleichkraft  der  wässerigen  Jodlösung  wo  nicht 
völlig,  doch  nahezu  aufheben.     ' 

Noch  ist  zu  bemerken,  dafs  auch  die  löslichen  Jodmetalle 
und  namentlich  das  Jodkalium  auf  das  Bleichvermögen  des 
in  Wasser  gelösten  Jods  einen  hemmenden  Einflufs  ausüben, 
der  jedoch  weniger  stark  als  derjenige  der  Säuren  ist.  Wer- 
den 100  Grm.  Indigolösung  mit  einem  halben  Grm.  Jodkalium 
versetzt,  so  dauert  es  3  bis  4  Stunden,  bis  10  Grm.  zuge- 
fügten Jodwassers  die  Indigolösung  völlig  zerstört  haben, 
während  erwähntermaCsen  bei  Abwesenheit  des  Jodsalses 
diese  Wirkung  in  eben  so  viel  Minuten  hervorgebracht  wird. 

Was  das  Verhalten  des  Broms  betriOt,  so  steht  dasselbe 
nahezu  in  der  Mitte  zwischen  demjenigen  des  Chlors  und 
Jods,  wie  diefs  auch  noch  in  so  vielen  anderen  Beziehungen 
der  Fall  ist.  Hat  man  eine  wässerige  Bromlösung,  die  so  ist, 
dafs  ein  Grm.  derselben  eben  hinreicht,  um  100  Grm.  titrirter 
Indigolösung  zu  zerstören,  so  wird  ein  Grm.  solchen  Brom- 
wassers nur  wenig  mehr  als  100  Grm.  Indigotinctur  entbläuen, 
selbst  wenn  letztere  auch  vorher  mit  noch  so  viel  Salzsäure 
u.  s.  w.  vermischt  worden,  woraus  erhellt,  dafs  die  Säuren 
das  Bleichvermögen  des  Sfoms  nur  in  einem  so  schwachen 
Grade  steigern,  dafs  sie  dasselbe  beinahe  unverändert  lassen. 
Indessen  bemerkt  man  doch,  dafs  angesäuerte  Indigolösung 
etwas  rascher  als   di^  ungesäuerte   durch   das  Bromwasser 
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entblaut  wird.  In  Betreff  der  besprochenen  Beziehungen 
des  Chlors,  Broms  und  Jods  zu  den  Säuren  könnte  man  somit 
das  Brom  als  einen  neutralen  Körper  bezeichnen,  während 
vom  Chlor  und  Jod  sich  sagen  läfst,  dafs  deren  Verhalten 
einander  genau  entgegengesetzt  sei;  Thatsachen,  die  nicht 
ohne  theoretische  Bedeutung  sein  därften. 

IV.      Ueber  die  durch  die  löslichen  Quecksilberoxi/dsalze 
verursachte  Farbenveränderung  der  Indigolösung. 

Obwohl  die  nachstehenden  Angaben  von  keiner  beson- 
deren Wichtigkeit  zu  sein  scheinen ,  so  glaube  ich  doch  sie . 
an  die  voranstehenden  Mittheilungen  reihen  zu  sollen,  weil 
dieselben  nach  meinem  Dafürhalten  in  einem  nahen  Bezug 
zu  einigen  Thatsachen  stehen,  ^von  welchen  weiter  oben  die 
Rede  gewesen,  und  defshalb  auch  späterhin  zur  Erklärung 
mehrerer  bis  jetzt  fär  uns  noch  so  räthselhafter  Erscheinungen 
dienen  möchten. 

Läfst  man  in  100  Grm.  einer  verdünnten  aber  doch  noch 
tiefblau  erscheinenden  Indigolösung  nur  wenige  Tropfen  einer 
concentrirten  Lösung  essigsauren  Quecksilberoxyds  fallen, 
so  erhält  man  ein  Gemisch,  das  grün  und  auch  heller  gefärbt 
ist,  als  es  die  reine  Indigolösung  war.  Die  grüne  Färbung 
dieses  Gemisches  wird  aber  sofort  wieder  in  die  ursprüng- 
lich rein  blaue  zurückgeführt,  sowohl  durch  die  löslichen 
Haloidsalze  des  Broms,  Jod^  und  Chlors,  als  auch  durch  die 
Wasserstoffsäuren  dieser  drei  Körper  und  ebenso  durch  die 
stärkeren  unorganischen  und  organischen  Säuren,  nicht  aber 
durch  die  reinen  Sauerstoffsalze,  wie  z.  B.  Kalisalpeter,  Glauber- 
salz u.  s.  w. 

Schlufsbemerkung. 

Nach  Darlegung  der  sonderbaren,  das  Chlor,  Brom  und 
Jod  betreffenden  Thatsachen  wird  man  vielleicht  erwarten, 
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dafs  ich  eine  Erklärung  derselben  versuche ;  aus  naheliegen- 
den Gründen  thue  ich  es  aber  nicht  und  beschranke  mich 
auf  die  einzige  Bemerkung,  dafs  nach  meinem  Dafürhalten 
die  Hehrzahl  der  beschriebenen  Thatsachen  auf  Yerbindungs* 
zustande  und  Verhaltnisse  der  erwähnten  Salzbildner  hin- 
deutet, über  weiche  wir  dermalen  noch  nichts  Sicheres  zu 
sagen  vermögen. 


Neue  Untersuchungen   über   die  Camphene 
und  über  die  Isomerie  in  den  Alkohol- 
Reihen  ; 

von  n.  Bertheht  *). 


Der  Kohlenwasserstoff  C«oHic,  die  Chlorwasserstoffsaure- 
Verbindung  desselben  C^toHitCI  und  der  entsprechende  Alkohol 
C^oHigO^  repräsentiren  Typen  von  hohem  Werthe  für  die  auf 
Isomerie  bezüglichen  Untersuchungen,  wegen  der  grofsenHan- 
nichfaltigkeit  ihrer  natürlichen  und  künstlichen  Zustande ;  die 
für  ihre  chemische  Geschichte  characteristischen  Züge  finden 
sich  häufig,  obgleich  oft  verkannt,  in  der  von  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen und  anderen  Alkohglen  wieder. 

Die  vorliegende  Untersuchung  hat  zu  ihren  hauptsäch- 
lichen Gegenständen ,  die  Beziehung  genau  festzustellen, 
welche  zwischen  dem  Terpentinöl  und  der  krystallisirten 
Chlorwasserstoffsäure  -  Verbindung  desselben  besteht ,  und 
einige  neue  isomere  Zustande  des  zu  Grunde  liegenden 
Kohlenwasserstoffs  kennen  zu  lehren. 


*)  Oompt  rendU  LV,  496. 
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I.  Ich  werde  zuerst  von  den  bestimmten  Kohlenwasser- 
stoffen sprechen,  welche  ich  erhalten  habe,  indem  ich  die  in 
der  krystallisirten  Chlorwasserstoffsaure-Yerbindung  des  Tere- 
bentens  (dem  mit  Unrecht  so  genannten  künstlichen  Campher) 
enthaltene  Chlorwasserstoffsfture  nach  verschiedenen  Verfahren 
abschied.  Es  sind,  indem  ich  die  ursprünglichen  Kohlen- 
wasserstoffe zufüge,  folgende  : 

i)  Das  Terebenten^  ein  flussiger  Kohlenwasserstoff;  es 
siedet  bei  161";  sein  Rotationsvermögen  ist  c/^  =  —  42,3"; 
es  wird  durch  Chlorwasserstoffgas  umgewandelt,  1)  wenn 
dieses  direct  wirkt,  zu  einem  Gemenge  von  zwei  isomeren 
Monochlorhydraten  C^oHie,  HCl,  deren  eines  fest  und  das  andere 
flüssig  ist  und  deren  Mengenverhaltnifs  je  nach  der  Tem- 
peratur wechselt;  2)  wenn  dieses  Gas  auf  eine  alkoholische 
oder  ätherische  Lösung  einwirkt,  zu  einer  wenig  bestandigen 
Verbindung  des  krystallisirbaren  Dichlorhydrats  C^oHie,  2  HCl 
und  des  flüssigen  Monochlorhydrats  C20H16,  HCl;  3)  wenn 
dieses  Gas  auf  eine  Lösung  in  Essigsäure  einwirkt,  zu  einer 
ahnlichen  Verbindung  von  krystallisirbarem  Dichlorhjdrat  und 
krystallisirbarem  Monochlorhydrat.  Das  Terebenten  ist  der 
in  dem  fluchtigen  Oel  der  Pinus  maritima  hauptsächlich  ent- 
haltene Kohlenwasserstoff;  es  läfst  sich  in  bestimmtem  und 
physikalisch  homogenem  Zustande  erhalten,  indem  man  den 
natürlichen  Terpentin,  nach  Neutralisation  der  darin  enthal- 
tenen Säuren,  der  Destillation  im  leeren  Raum,  im  Wasser- 
bad, unterwirft. 

2)  Das  Terecamphen^  ein  krystallisirbarer  Kohlenwasser- 
stoff, dessen  physikalische  Eigenschaften  denen  des  gewöhn- 
lichen Camphers  ähnlich  sind;  es  schmilzt  bei  45";  es  siedet 
gegen  160";  sein  Rotationsvermögen  ist  0^=  -  63";  es  wird 
durch  Chlorwasserstoffgas,  wenn  dieses  direct  oder  auf  eine 
alkoholische  Lösung  einwirkt,  vollständig  zu  einem  Mono- 
chlorhydrat umgewandelt,    welches   fest   und   ein    emziger 
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Körper  ist,  wie  der  Kohlenwasserstoff  Yon  welchem  es  ab- 
stammt. Dieser  Kohlenwasserstoff  wird  aus  dem  Honochlor- 
hydrat  und  dem  Monobromhydrat,  kr^stallisirbaren  Verbin- 
dungen, nach  verschiedenen  Verfahren  und  immer  mit  den 
nämlichen  Eigenschafken  erhalten, 

3)  Das  Austraten;  ein  flüssiger  bestimmter  Kohlen- 
wasserstoff; es  siedet  bei  161^;  sein  Rotationsvermögen  ist 
cfjy  =  +  21,5^;  alle  seine  anderen  Eigenschaften  und  nament- 
lich sein  Verhalten  zu  Chlorwasserstoffgas  fallen  so  zu  sagen 
mit  denen  des  Terebentens  zusammen.  Das  Austraten  ist 
der  hauptsächlich  in  dem  Oel  von  Pinus  australis  enthaltene 
Kohlenwasserstoff. 

4)  Das  Austracamphen  j  ein  krystallisirbarer  Kohlen- 
wasserstoff, dessen  Eigenschaften,  und  namentlich  das  Ver- 
halten zu  Chlorwasserstoffgas,  mit  denen  des  Terecamphens 
zusammenfallen.  Nur  das  Rotationsvermögen,  or^  =  -j-  2y, 
ist  verschieden.  Ich  werde  weiter  unten  zeigen ,  dafs  das 
Terecamphen  und  das  Austracamphen  in  gewissen  Verbin- 
dungen existiren. 

5)  Das  inactive  Gamphen^  ein  krystallisirbarer  Kohlen- 
wasserstoff, dessen  Eigenschaften,  und  namentlich  das  Ver- 
halten zu  Chlorwasserstoffgas,  mit  denen  des  Terecamphens 
und  des  Austracamphens  zusammenfallen.  Das  inactive  Cam- 
phen  zeigt  aber  darin  eine  Verschiedenheit,  dafs  es  kein 
Rotationsvermögen  besitzt.  Ich  habe  mit  keinem  der  Cam- 
phene das  Dichlorhydrat  C^joHie,  2HC1  erhalten  können,  auch 
wenn  ich  unter  den  Bedingungen  operirte,  unter  welchen 
das  Terebenten  und  das  Australen  diese  Verbindung  mit  Leich- 
tigkeit liefern. 

6)  Das  Tereben^  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff,  welcher 
bei  160^  siedet,  etwas  weniger  flüchtig  ist  als  das  inactive 
Caraphen   und    gleichfalls    kein   Rotationsvermögen    besitzt; 
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dieser  Kohlenwasserstoff  bildet  direct  mit  Chlorwasserstoff- 
saure  ein  Chlorhydrat,  welches  nur  halb  so  viel  Saure  ent- 
halt als  die  Chlorh'ydrate  der  vorhergehenden  Kohlenwasser- 
stoffe; es  ist  übrigens  bereits  durch  Devilie  vollständig 
untersucht  worden. 

Die  sechs  im  Vorstehenden  besprochenen  Kohlenwasser- 
stoffe sind  isomer  und  haben  die  Formel  C20H16.  Die  fol- 
genden sind  mit  den  ersteren  polymer. 

7)  Ein  flüssiger,  gegen  250^  siedender,  inactiver  Kohlen- 
wasserstoff, welcher  wahrscheinlich  Sesquitereben  CsoHs«  ist. 

8)  Das  Ditereben  (Deville's  Colophen),  CioHs«,  eine 
gegen  300^  siedende  inactive  Flüssigkeit. 

9)  Verschiedene  Polyterehene  ^  C^onHujo?  Flüssigkeiten 
von  immer  zunehmender  Zähigkeit,  ohne  Rotationsvermögen, 
deren  Siedepunkt  zwischen  360^  und  der  Dunkelrothglühhitze 
liegt. 

Dieses  sind  die  Kohlenwasserstoffe,  welche  ich  durch 
Zersetzung  der  krystallisirten  Monochlorhydrale  des  Tere- 
bentens  und  des  Australens  isoliren  konnte.  Ihre  Benennungen, 
mit  Ausnahme  der  für  das  Tereben  beibehaltenen,  haben 
Nichts  mit  den  Namen  gemein,  welche  früher  den  bei  der- 
selben Reaction  durch  andere  Forscher  erhaltenen  Kohlen- 
wasserstoffen gegeben  wurden,  die  sich  pur  auf  wechselnde 
Gemische  der  eben  aufgezählten  verschiedenen  Substanzen 
beziehen. 

n.  Die  Bedingungen,  unter  welchen  die  vorhergehen- 
den Kohlenwasserstoffe  erhalten  werden  können,  sind  fol- 
gende : 

i)  Wenn  das  feste  Monochlorhydrat  oder  das  feste 
Monobromhydrat  des  Terebentens  mittelst  stearinsauren  Kali's 
oder  trockener  Seife  zwischen  200  und  220^,  in  einem  zu- 
geschmolzenen Rohr  oder  einem  Kolben  mit  offenem  langem 
Halse,  zersetzt  werden,  so  verlieren  sie  langsam  ihre  Wasser- 
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stoflsaure  und  lassen  Terecamphen  entstehen  *).  Wurde  die 
Temperatur  zu  hoch  gesteigert  oder  die  Dauer  der  Einwir- 
kung übertrieben,  so  können  diesem  Kohlenwasserstoff  Spuren 
von  inactivem  Camphen  und  selbst  von  Tereben  beigemischt 
sein ;  man  reinigt  ihn  leicht  durch  Krystallisiren  aus  Alkohol. 
Das  Chlorhydrat  des  Australens  liefert  unter  denselben 
Umständen  das  Austracamphen. 

2)  Bewirkt  man  die  Zersetzung  mittelst  stearinsauren 
Baryts,  so  erhält  man  ein  wechselndes  Gemisch  von  activem 
Terecamphen  und  inactivem  Camphen. 

3)  Bei  der  Einwirkung  von  benzoesaurem  Natron  auf 
das  Chlorhydrat  oder  das  Bromhydrat ,  bei  oder  ohne  die 
Mitwirkung  von  Alkohol,  bildet  sich  hauptsachlich  inactives 
Camphen,  welchem  eine  kleine  Menge  inactiven  Camphens 
und  Terebens  beigemischt  ist. 

4)  Bei  Anwendung  von  essigsaurem  Natron  besteht 
das  Product  hauptsächlich  aus  Tereben  und  den  Polymeren 
desselben. 

5)  Aetzkalk  läfst  eine  kleine  Menge  inactiven  Cam- 
phens entstehen ,  welches  ziemlich  schwierig  von  dem  (als 
Hauptproduct  auftretenden )  Tereben ,  dem  Sesquitereben, 
dem  Ditereben  und  der  ganzen  Reihe  der  Polyterebene  zu 
trennen  ist. 

6)  Kalihydrat  wirkt  unterhalb  250^  nicht  ein;  alkoho- 
lische KalUösung  (wenn  sie  bei  180^  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre   auf  das  Bromhydrat   einwirkt)  giebt  gewöhn- 


*)  Es  bildet  sich  zugleioh  eine  Spur  einer  neutralen  Verbindang, 
die  selbst  bei  längerem  Erhitzen  auf  150^,  in  einer  offenen  und 
in  einen  auf  diese  Temperatur  erwärmten  Trookenraum  gestellten 
Schale  sich  nicht  verflüchtigt,  in  Aether  löslich  ist  und  durch 
Alkalien  unter  Bildung  einer  flüchtigen  campherartigen  Substanz 
zersetzt  wird.    Sie  ist  yermuthlich  ein  StearinsAnreCampholäthar. 
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liehen  Aether  C^HioO^  und  eine  sauerstoflfhaltige ,  zwischen 
180  und  210^  übergehende  Flüssigkeit,  welche  mir  haupt- 
sachlich aus  einem  Gemische  des  Alkohols  CsoHigO,;  mit  seinem 
Aethylather  Cv^H^f^Os;  zu  bestehen  schien. 

7)  Wasserfreier  Baryt,  Stearinsäureather  und  Warme 
allein  wirken  fast  ganz  in  derselben  Weise  ein;  operirt  man 
in  einem  Ballon  mit  langem  Halse,  gegen  200^  so  entwickelt 
sich  die  ChiorwasserstofTsäure  theiiweise  als  Gas  und  es  bildet 
sich  inactives  Camphen  neben  wenig  Tereben;  die  Zer- 
setzung stockt  schon  lange  Zeit  bevor  alle  Saure  ausge- 
schieden ist. 

Dies  sind  die  beobachteten  Thatsachen.  Ihre  Erklärung  ' 
scheint  mir  leicht.  In  der  That  bildet  sich  das  Terecamphen 
immer  dann,  wenn  man  die  Zersetzung  unter  den  gelindesten 
Bedingungen  und  unter  Vermeidung  der  modificirenden  Wir- 
kung der  Wärme  (welche  von  250^  an  beginnt),  der  wenn 
auch  noch  so  wenig  starken  Säuren  und  endlich  der  Chlor- 
verbindungen der  schweren  und  der  Erdmetalle  vor  sich  gehen 
lafst.  Das  Terecamphen  kann  somit  als  das  normale  Product 
der  Zersetzung  betrachtet  werden.  Aber  die  Bedingungen, 
unter  welchen  man  es  erhält,  sind  sehr  eng  begrenzt;  sobald 
man  sich  von  ihnen  entfernt,  erhält  man  inactives  Camphen, 
Tereben  und  Poyterebene,  sammtlich  Körper,  welche  aus 
der  progressiven  Umwandlung  des  Terecamphens  hervor- 
gehen. 

Es  genügt  z.  B.,  stearipauren  Baryt  an  der  Stelle  des 
stearinsauren  KalPs  anzuwenden,  um  eine  beträchtliche  Menge 
inactiven  Camphens  zu  erhalten;  weil  das  Chlorbaryum  auf 
die  Kohlenwasserstoffe  C20H16  kraftiger  modificirend  einwirkt, 
als  das  Chlorkaliuni.  Die  Anwendung  von  benzoesaurem 
Natron  liefert  vorzugsweise  inactives  Camphen,  in  Folgte  der 
modificirenden  Einwirkung,  welche  die  Benzoesäure  ausübt. 
Kalk  und   essigsaures  Natron   lassen  vorzugsweise  Tereben 
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und  Polyterebene  entstehen,  weil  das  Chlorcalcium  und  die 
Essigsaure  viel  kräftiger  modificirend  wirken,  als  die  vorge- 
nannten Substanzen. 

111.  Nachdem  die  Zersetzung  des  Terebenten  -  Chlor- 
hydrats auf  diese  Art  durch  Versuche  ermittelt  ist,  handelt 
es  sich  darum,  die  Beziehungen  zu  erörtern,  welche  zwischen 
dem  Terebenten,  seinem  kryställisirbaren  Chlorhydrat  und 
dem  Terecamphen  bezäglich  des  Molecularzustandes  dieser 
Substanzen  stattfinden.  Wir  versuchen  durch  die  gleichzeitige 
Beachtung  dessen,  was  die  Analyse  und  die  Synthese  ergiebt, 
diese  Beziehungen  aufzuhellen. 

/)  Wir  haben  gesehen,  dafs  das  Terebenten-Chlor- 
hydrat  bei  seiner  Zersetzung  durch  die  gelindest  einwirken- 
den Mittel  das  Terecamphen  entstehen  läfst,  welches  mit 
dem  ursprünglichen  Kohlenwasserstoff  isomer  aber  nicht  iden- 
tisch ist;  der  Molecularzustand  dieses  Kohlenwasserstoffs  ist 
somit  ein  anderer  geworden,  entweder  im  Augenblick  wo 
er  in  jene  Verbindung  eintrat,  oder  in  dem  Augenblick  wo 
er  aus  ihr  abgeschieden  wurde. 

2)  Fassen  wir  zunächst  die  Beziehung  ins  Auge,  welche 
zwischen  dem  Terebenten  und  dem  krystallisirten  Monochlor- 
hydrat  statt  hat.  Diese  Beziehung  bietet  nicht  einen  nulb- 
wei^igen  Character ,  weil  das  Terebenten ,  wenn  mit  der 
Chlorwasserstoffsaure  unter  verschiedenen ,  wenn  auch  ge- 
mäfsigten  Bedingungen  vereinigt,  verschiedene,  immer  mehr- 
fache Chlorhydrate  giebt,  unter  gieren  Zahl  sich  das  krystal- 
lisirbare  Honochlorhydrat  nicht  immer  findet.  Ich  will  aber 
sogleich  hinzufügen,  dafs  eine  nothwendige  Beziehung  zwischen 
dem  Botationsvermögen  des  Kohlenwasserstoffs  und  dem  seines 
Monochlorhydrates  keineswegs  besteht.  Es  können  zwar  die 
dem  Terebenten  und  seinem  Monochlorhydrat  zukommenden 
Zahlenwerthe  in  eine  nahe  Beziehung  zu  einander  gebracht 
werden,  aber  diese  Beziehung  ist  als  eine  zufallige  zu  be- 
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trachten,  weil  keine  ahnliche  Beziehung  zwischen  dem  Au- 
straten, den  Austrapyrolen  *) ,  dem  Terecamphen,  dem  Au- 
stracamphen  und  den  krystallisirten  Monochlorhydraten  dieser 
Kohlenwasserstoffe  obwaltet. 

3)  Wenn  der  Molecularzustand  des  krystallisirten  Mono- 
chlorhydrates  von  dem  des  Terebentens  verschieden  ist,  so 
scheint  es  auf  den  ersten  Blick,  als  ob  er  dann  mit  dem  des 
Terecamphens  identisch  sein  müsse ;  nicht  allein  hat  nämlich 
auch  das  Terecamphen  das  campherartige  Ansehen,  welches 
für  das  Chlorhydrat  so  characteristisch  ist,  sondern  wenn 
man  das  Terecamphen  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  vereinigen 
sucht,  so  erhalt  man  —  mag  man  die  Vereinigung  direct 
oder  in  Alkohol  vor  sich  gehen  lassen,  d.  h.  unter  eben  so 
verschiedenen  Umständen,  als  die  sind,  unter  welchen  das 
Terebenten  verschiedene  und  mehrfache  Chlorhydrate  liefert 
—  unter  so  ganz  verschiedenen  Umständen  aus  dem  Tere- 
camphen ein  einziges  und  bestimmtes  Chlorhydrat.  Dieses 
Chlorhydrat  hat  das  Ansehen,  die  allgemeinen  Eigenschaften, 
die  Zusammensetzung  des  krystallisirten  Chlorhydrates  des 
Terebentens,  ist  aber  doch  nicht  identisch  mit  demselben, 
sondern  nur  isomer.  In  der  That  ist  das  Honochlorhydrat 
des  Terebentens  linksdrehend,  wie  das  Terebenten,  und  be- 
sitzt das  Rotationsvermögen  a^  =  —  31^,  während  das  Chlor- 
hydrat des  Terecamphens  rechtsdrehend  —  in  entgegenge- 
setztem Sinne  drehend,  als  der  Kohlenwasserstoff,  aus 
welchem  es  entstanden  -  ist  und  das  Rotationsvermögen 
a^  =:  -}~  32^  besitzt.  Erstaunt  über  diesen  merkwürdigen 
Widerspruch  habe  ich  dasselbe  Chlorhydrat  mit  Terecamphen, 
das  unter  drei  verschiedenen  Bedingungen  erhalten  war,  dar- 
gestellt ;  aber  ich  bin  stets  zu  demselben  Resultate  gekommen. 
Diese  Thatsachen  beweisen,  dafs   der  Molecularzustand   des 


•)  Synonym  mit  Isoterebenten. 

Aanal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  II.  Bapplenentbd.  8.  H«ft.  16      ^<-^  j 
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in  dem  Monochlorhydrat  des  Terebentens  enthaltenen  Kohlen- 
wasserstoffs sich  noch  ein  zweites  Mal  ändert;  im  Augen- 
blicke wo  derselbe  von  der  Wasserstoffsäure  abgeschieden 
wird,  da  das  Terecamphen  nicht  das  Chlorhydrat,  aas  welcbem 
es  stammt,  wieder  hervorbringt. 

4)  Ich  wurde  somit  dazu  geführt,  das  Chlorhydrat  des 
Terecamphens  denselben  Untersuchungen  zu  unterwerfen. 
Ich  habe  es  vorsichtig  mittelst  stearinsauren  Kali's  zersetzt 
Ich  erhielt  einen  krystallisirbaren  Kohlenwasserstoff,  welcher 
dieses  Mal  mit  dem  ursprünglichen  vollkommen  identisch  war. 
Alle  Eigenschaften  sind  dieselben,  und  auch  das  Rotations- 
vermögen ist  da$  nämliche.  Uin  den  Beweis,  dafs  dem  so 
sei,  vollständig  zu  führen,  habe  ich  dieses  aus  dem  Chlor- 
hydrat wieder  abgesd^iedene  Terecamphen  noch  einmal  (in 
alkoholispher  Lösung)  mit  Chlorwasserstoffsäure  vereinigt; 
es  verwandelte  sich  dabei  vollständig  in  festes  Monochlor- 
hydrat und  dieses  zeigte  das  Rotationsvermögen  a^  =  -f-  32", 
ganz  übereinstimmend  mit  dem  des  erst  erhaltenen  Terecam- 
phen-Chlorhydrats. 

Wird  sind  damit  am  Ende  der  Umwandlungen  angekom- 
men, nämlich  an  einem  Kohlenwasserstoff,  dessen  Molecular- 
zustand,  so  weit  sich  aus  den  Vorgängen  der  Analyse  und 
der  Synthese  ersehen  läfst,  bei  «einem  Durchgang  durch  die 
Chlorwassersloffsäure- Verbindung  nicht  geändert  wird. 

Aehnliche  Beziehungen ,  mit  Genauigkeit  durch  dieselbe 
Reihenfolge  von  Versuchen  dargethan,  existiren  1)  zwischen 
dem  Australen  (or^  =  -j-  21,6^)  und  seinem  krystallisirten 
Monochlorhydrat  {a^=  +12®)?  dem  Auslracamphen(or^=  +22 ) 
und  dem  Chlorhydrat  des  Austracamphens  (a  =  —  5^),  und 
2)  zwischen  dem  krystallisirten  inactiven  Camphen  und  seinem 
gleichfalls  inactiven  krystallisirten  Monochlorhydrat 

Das  inactive  Camphen  repräsentirt  übrigens  einen  all- 
gemeineren Molecularzustand,  als  der  des  Terecamphens  und 
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des  Austracamphens  ist,  da  es  die  gemeinsamen  Eigenschaften 
dieser  beiden  isomeren  Substanzen,  nach  Beseitigung  des 
Rotationsvermögens  auf  welchem  ihre  Verschiedenheit  be- 
ruhte, wieder  hervorbringt. 

Es  geht  aus  diesen  Thatsachen  nicht  allein  hervor,  dafs 
der  Molecularzustand  des  Kohlenwasserstoffs  C^oHm  davon 
abhängt,  durch  welche  Verbindungen  der  letztere  gegangen 
ist  und  welchen  Einwirkungen  er  ausgesetzt  war,  sondern 
auch,  dafs  es  gewisse  beständige  Zustände  giebt,'  welche 
denen  des  Honochlorhydrats  entsprechen.  Es  verdient  diefs 
einige  Beachtung,  wegen  der  allgemeinen  Folgerungen,  welche 
sich  daraus  für  das  Studium  der  Isomerie  ergeben. 

In  der  That  ist  nach  den  bekannten  Thatsachen  der 
Kohlenwasserstoff  C^oHis,  wenn  in  gewissen  unter  seinen 
natürlichen  Zuständen  — ,^dem  als  Terebenten  z.  B.  —  ge- 
nommen, der  Ausgangspufikt  für  zwei  Reihen  : 

i)  einer  einatomigen,  der  Campholreihe  (Monochlor- 
hydrate  oder  Chlorwasserstoffsäure -Campholäther  CsoHnCl, 
Camphene  C20H1G ,  Campholalkohole  C^oHigO^) ;  auf  diese 
Reihe  bezieben  sich  die  Versuche,  welche  ich  hier  be- 
schrieben habe; 

2)  einer  zweiatomigen,  der  Terpilreihe  (Dichlorhydrate 
CjoHigCIi,  Terpilen  CioHi6,  Hydrate  C^oHaoOi),  für  welche  ich 
vor  einigen  Jahren  ähnliche  Beziehungen  kennen  gelehrt  habe. 

Jede  dieser  beiden  Reihen  bildet  eine  gröfsere  Gruppe, 
welche  sich  wieder  in  secundäre  Reihen  (Australen,  Tere- 
benten u.  s.  w.)  theilt,  deren  parallele  und  isomere  Glieder 
sich  je  zu  zweien  entsprechen;  jede  hat  als  Typus  einen 
inactiven  Kohlenwasserstoff,  nämlich  in  der  ersten  Gruppe 
das  Camphen  und  in  der  zweiten  Gruppe  das  Terpilen. 

Was  den  naturlichen  Kohlenwasserstoff  betrifft,  welcher 
als  Avßgfingspunkt  di&aX^  das  Terebenten  z.  B.,  so  reprä- 
senftirt  er  entwed0r  eine  Verbindung  dieser  beiden  typischen 

16» 
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Kohlen wassersloffe,  oder  einen  allgemeineren  Molecularso- 
stand,  in  welchem  die  Sättigungscapacitat  noch  nicht  eine 
bestimmte  ist;  nach  dieser  Anschauungsweise  würde  dieselbe 
erst  im  Augenblick,  wo  der  Körper  in  Verbindung  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure  tritt,  bestimmt. 

Man  kann  sich  fragen ,  ob  die  chemische  Geschichte  der 
Kohlenwasserstoffe  C2nH2n  Thatsachen  bietet,  welche  den 
eben  dargelegten  analog  sind.  Ich  will  zuerst  bemerken, 
dafs  man  nicht  in  einem  derartigen  Kohlenwasserstoff  den 
Ausgangspunkt  für  zwei  Reihen,  eine  zweiatomige  und  eine 
einatomige,  suchen  darf,  weil  er  sich  nur  mit  einem  einzigen 
Aequivalent  Wasserstoffsäure  verbinden  kann.  Aber  unter 
diesem  Vorbehalt  ist  es  nicht  zweifelhaft,  dafs  die  Kohlen- 
wasserstoffe CünHiin  und  ihre  Derivate  Beispiele  von  Isomerie 
bieten,  welche  denen,  die  sich  bei  der  Untersuchung  der 
Camphene  und  der  Campholalkohole  ergeben  haben ,  ver- 
gleichbar sind.  Der  Amylalkohol  und  selbst  der  Propyl- 
alkohol,  um  nicht  an  die  zuckerartigen  Substanzen  zu  er- 
innern, zeigen  Erscheinungen  derselben  Art.  Pastear  hat 
z.  6.  dargethan,  dafs  der  Amylalkohol  mit  Rotationsvermögen 
und  ohne  dasselbe  existiren  kann,  und  dafs  diese  verschie- 
denen Molecularzustände  noch  in  den  Verbindungen  fort- 
dauern. Gerade  diefs  ist  die  Beziehung,  welche  zwichen 
dem  Terecamphen  und  dem  inactiven  Camphen  besteht;  man 
wird  sie  vollständig  erkannt  haben ,  wenn  man  durch  hin- 
länglich gelinde  wirkende  Zersetzungsmittel  das  active  Amylen 
dargestellt  haben  wird.  Das  bis  jetzt  erhaltene  Amylen  ent- 
spricht dem  inactiven  Camphen.  Die  Verbindungen,  welche 
ich  durch  seine  Vereinigung  mit  den  Wasserstoffsäurc^,  na- 
mentlich mit  der  Bromwasserstofißsäure,  dargestellt  habe,  zei- 
gen nach  W  urtz'  neueren  Arbeiten  nicht  denselben  Holecular- 
zustand  wie  der  ursprüngliche  Amylalkohol;  es  geht  hieraus 
hervor,  dafs  der  Zustand  des  Amylens  sich  bei  dem  Durch- 
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gHHg  desselben  durch  die  Bromwasserstoffsäure  -  Verbindung 
ändert,  gerade  so  wie  es  für  das  Camphen  'der  Fall  ist.  Alle 
diese  Thatsachen  bieten  unter  sich  Änalogieen.  Aber  man 
müfste  ein  zweites  Mal  das  Amylen  und  ein  drittes  Mal  die 
Brorawasserstoffsäure- Verbindung  oder  den  entsprechenden 
Alkohol  wiederherstellen,  um  zu  erkennen,  ob  alle  diese 
Verbindungen  in  einen  bestimmten  dauernden,  dem  des  Tere- 
camphens  oder  des  inactiven  Camphens  vergleichbaren  Zu- 
stand übergeführt  sind. 

Selbst  der  Propylalkohol ,  ungeachtet  seiner  gröfseren 
Einfachheit  und  der  Abwesenheit  des  Rotationsvermögens, 
scheint  fähig  zu  sein ,  in  mehreren  isomeren  Zuständen  zu 
existiren ;  in  der  That  sind  die  Eigenschaften  des  aus  Kar^ 
toffelfuselöl  dargestellten  Propylalkohols ,  wie  sie  Chancel 
beschrieben  hat,  nicht  dieselben,  wie  die  des  von  mir  durch 
Synthese  erhaltenen  Propylalkohols ,  mit  welchem  ich  den 
Chlorwasserstoffsäure  - ,  Bromwasserstoffsäure  - ,  Jodwasser- 
stoffsäure-, Essigsäure-,  Benzoesäure-,  Buttersäure-  u.  a. 
Aether  dargestellt  habe.  Der  durch  Synthese  erhaltene 
Propylalkohol  erscheint  übrigens,  ebenso  wie  die  isomeren 
Campholalkohole,  wieder  mit  seinen  ursprünglichen  Eigen- 
schaften, wenn  man  ihn  aus  den  Aethem» abscheidet.  Er  ist 
kürzlich  yon  Fried el  mittelst  des  Acetons  dargestellt 
worden. 

Es  giebt  somit  in  yerschiedenen  Reihen  mehrere  isomere 
Alkohole,  und  der  eigenthümliche  Molecularzustand  dieser 
Alkohole  kann  in  den  Verbindungen  derselben  fortdauern. 
Man  kann  sich  nun  fragen,  ob  einer  dieser  isomeren  Körper 
als  typisch  in  Beziehung  auf  alle  die  anderen  zu  betrachten 
sei.  Ist  der  durch  Gährung  entstandene  Propyl-  oder  Amyl- 
alkohol oder  ist  der  durch  Synthese  hervorgebrachte  Propyi- 
oder  Amylalkohol  der  typische  und  eigentliche  Alkohol? 
Ich  glaube  nicht,  dafs  man  diese  Frage  lediglich  durch  Auf- 
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Stellung  verschieden  geschriebener  Formeln  beantworten 
könne;  wenn  die  Lösung  dieser  Frage  etwas  Anderes  als 
eine  willkürliche  Definition  sein  soll,  mufs  man  verfahren, 
wie  ich  diefs  für  die  Kohlenwasserstoffe  C2oH]6  gethan  habe, 
nämlich  aufsuchen,  welches  der  bestandige  Körper  ist 
welcher  immer  wieder  mit  denselben  Eigenschaften  entsteht 
wenn  er  einen  gewissen  Cyclus  von  Verbindungen  oder  Um- 
wandlungen durchgemacht  hat. 


Ueber  den  Stickstoff-K^reislauf  im  thierischen 
Organismus ; 

vorläufige    Mittheilung 
von  Dr.  C.  Voit. 

(Mitgetheilt  in  der  Sitzung  der  königl.  bayr.  Academie  vom 
10.  Januar  1863.) 


Prof.  Bisch  off  und  ich  glaubten  durch  unsere  Unter- 
suchungen über  die  Ernährung  des  Fleischfressers  festgestellt 
zu  haben,  dafs  aller  Stickstoff  der  im  Körper  zersetzten  Stoffe 
(so  weit  er  bei  solchen  Untersuchungen  in  Betracht  kommen 
kann)  durch  Harn  und  Koth  aus  demselben  entfernt  wird. 

Dieser  Satz  erfuhr  in  seiner  allgemeinen  Gültigkeit  man- 
nigfache Widersprüche,  so  dafs  von  den  Meisten  eine  Stick- 
stoffabgabe durch  Haut  und  Lungen,  festgehalten  wurde. 

Man  stützte  sich  vor  Allem  auf  die  Respirationsversnche 
von  Regnault  und  Reiset,  die  direct  eine  solche  Stick- 
stoffausscheidung durch  die  Respiration  und  zwar  in  der  Form 
von  Stickgas  nachgewiesen  haben  sollten,  o?me  dabei  zu  be- 
denken, dafs  diese  Versuche  bald  eine  Stickstoffabgabe,  bald 
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eine  StickstofTauhidhme  anzeigten,  und  dafs  auch  die  zeit- 
weilige Slicksloffabgabe  ganz  aufsefordenllich  gering  war. 
Prof.  Pettenkofer  und  ich  haben  uberdiefs  neuerdings 
diese  Schwankungen  tAä  in  der  Mangelhaftigkeit  des  von 
Regnault  unfd  Reis  et  benutzten  Apparats  begründet  erkannt. 

Man  hielt  femer  unserer  Angabe  die  bestimmten  Resul- 
tate der  früheren  Forscher  gegenüber,  welche  beim  Ver- 
gleich des  Soll  und  Habens  immer  weniger  Stickstoff  im  Harn 
und  Koth  fänden  als  in  der  Nahrung  gereicht  worden  ^Var 
und  den  Rest  ohn6  irgend  eine  nähere  Begründung  durch 
Haut  und  Lungen  hinausgehen  liefsen.  Wir  glaubten  diese 
Aussagen  nicht  berücksichtigen  zu  müssen,  da  wir  genau 
angeben  kontiten,  worin  die  Untersuchungsmethod^n  dieser 
Forscher  fehlten. 

Mansmeinle  aber  dennoch,  unser  Resultat  gelte  nur  für 
den  Hund  und  zwar  nur  für  unser  Thier.  Ich  habe  nun  bis 
jetzt  bei  vier  Hunden  das  Gleiche  und  bei  keinem  das  Ge- 
gentheil  gefunden,  nud  von  mehreren  Seiten  wurde,  wenn 
nach  unserer  Methode  gearbeitet  wurde ,  auch  bei  anderen 
Organismen  ebenfalls  kein  Stickstoffdeficit  entdeckt ,  so  'z.  B. 
von  Henneberg  bei  Wiederkäuern,  von  Jul.  Lehmann 
beim  Schwein  und  von  Joh.  Ranke  beim  Menschen.  Man 
sagte  femer,  unsere  Angabe  gelte  nur  für  einen  besonderen 
Fall  und  es  könnte,  wenn  auch  die  gleiche  Menge  Stickstoff 
im  Harn  und  Koth  käme,  als  in  der  Nahrung  enthalten  war, 
immerhin  mehr  stickstoffhaltige  Substanz  in  den  Organen 
zersetzt  und  deren  Stickstoff  dann  durch  die  Respiration  ent- 
fernt worden  sein.  Man  berücksichtigte  bei  solchen  Einwen- 
dungen nicht  die  Anzahl  unserer  Experimente  und  nicht,  dafs 
Niemand  angeben  konnte,  in  welcher  Form  dieser  Stickstoff 
durch  die  Lungen  weggehen  sollte.  Da  es  ungemein  un- 
^ahriicheinlich  ist,  dafs  aus  der  Nahrung  im  Körper  Stickgas 
erzeugt  werde,   so  konnte  man  höchstens  den  Stickstoff  als 
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Ammoniak  weggehen  lassen,  das  aber  weder  Regnault 
und  Reiset,  noch  auoli  Pettenkofer  und  ich  in  irgend 
erheblicher  Menge  in  der  Respirationsluft  nachzuweisen  im 
Stande  waren. 

Der  von  uns  aufgestellte  Satz  bildet  den  Angelpunkt 
nicht  nur  unserer  Untersuchungen ,  sondern  aller  Unter- 
suchungen über  die  Ernährung,  und  sehie  unzweifelhafte 
Feststellung  ist  von  der  gröfsten  Bedeutung,  da  es  geradezu 
eine  Thorheit  ist,  bei  Ausscheidung  einer  unbestimmten  Menge 
Stickstoff  durch  die  Athmung  Experimente  über  den  Stoff- 
wechsel anzustellen.  Die  sichere  Feststellung  war  um  so 
mehr  geboten,  da  der  von  Prof.  Pettenkofer  construlrte 
Respirationsapparat  keine  Rücksicht  auf  den  Stickstoff  in  der 
Respirationsluft  nimmt  und  das  Erscheinen  desselben  im  Harn 
und  Koth  voraussetzt. 

Dieser  Beweis  der  völligen  Ausscheidung  des  Sticksiofis 
im  Harn  und  Koth  war  nur  zu  liefern,  wenn  man  in  einen 
Organismus  sehr  lange  Zeit  hindurch  eine  bestimmte  Nahrung 
einführte.  Fand  sich  dann  iroch  eben  so  viel  Stickstoff"  in 
dem  Harn  und  Koth  wieder,  so  konnte  von  einer  weiteren 
füglichen  Abgabe  von  Stickstoff  aus  dem  Körper  nicht  mehr 
die  Rede  sein,  da  diese  an  einer  starken  Abmagerung  oder 
dem  Hungertode  des  Thiers  sich  hätte  offenbaren  müssen. 

Ich  entschlofs  mich  zu  diesem  überaus  mühseligen  Ex- 
perimente und  benutzte  absichtlich  dazu  eine  Taube,  da  bei 
diesem  Thier  bis  jetzt  das  gröfste  Stickstoffdeficit  gefunden 
worden  war.  Dieselbe  wurde  vom  5.  October  186i  bis 
6.  Februar  1862 ,  also  124  Tage  lang  mit  Erbsen  gefüUert, 
deren  Stickstoffgehalt  genau  bestimmt  war.  Sie  erhielt  in 
3642,7  Grm.  lufttrockenen  =  3132,4  Grm.  bei  100^  getrock- 
neten Erbsen  (mit  4,77  pC.  Stickstoff  in  der  bei  100*^  getrock- 
neten Substanz  im  Mittel  aus  fünf  Analysen)  149,4  Grm.  Stick- 
stoff.   Der  durch  eine  eigene  Vorrichtung  auf  das  Genaueste 

Digitized  by  VjOOQIC 


im  thierischen  Organismus.  341 

gesammelte  Harn  und  Koth  wog  bei  100®  getrocknet  976  Grm. 
und  enthielt  (bei  14,95  pC.  Stickstoff  im  Mittel  aus  zwölf 
Analysen)  145,9  Grm.  Stickstoff,  d.  1.  2,3  pC.  weniger  als  in 
der  Nahrung ;  berücksichtigt  man  noch,  dafs  die  Taube  wäh- 
rend der  Versuchsdauer  allmälig  um  70  Grm.  an  Gewicht 
zugenommen  hatte,  welche  Zunahme  bei  der  vielen  und  an 
Stickstoff  reichen  Nahrung  höchst  wahrscheinlich  in  eiweifs- 
artiger,  ahnlich  wie  das  Fleisch  zusammengesetzter,  also  2,4 
Grm.  Stickstoff  enthaltender  Substanz  bestand,  so  ergeben 
sich  aus  Harn,  Koth  und  Fleischansatz  gerechnet  148,3  Grm. 
Stickstoff  gegenüber  149,4  Grm.  in  den  -gefressenen  Erbsen. 
Um  eine  weitere  Controle  zu  haben ,  verglich  ich  auch  die 
Asche  der  Nahrung  und  der  Excremente;  in  den  Erbsen 
waren  (bei  3,02  pC.  Asche  in  der  bei  100®  getrockneten 
Substanz  im  Mittel  aus  drei  Analysen)  94,6  Grm.  Aschen- 
bestandtheile,  und  in  den  976  Grm.  der  letzteren  fanden  sich 
94,7  Grm.  Asche  (bei  9,7  pC.  im  Mittel  aus  neun  Versuchen). 

Aus  diesen  Zahlen  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dafs  aller 
Stickstoff  durch  Harn  und  Koth  auch  bei  der  Taube,  bei 
welcher  Boussinganlt  35  pC.  Deficit  fand,  entleert  wird. 
Der  Gesammtstickstoffgehalt  der  Taube  betrug  bei  einem 
Körpergewicht  von  450  Grm.  etwa  14  Grm.,  so  dafs,  wenn 
dieselbe  im  Tag  nur  0,11  Grm.  Stickstoff  durch  den  Athem 
noch  entfernt  hätte,  gar  nichts  mehr  von  ihr  übrig  geblieben 
wäre.  Das  Gewicht  der  gefressenen  Erbsen  war  achtmal 
grörser  als  'das  der  Taube  und  der  Stickstoffgehalt  derselben 
zehnmal  gröfser  als  der  des  Thiers. 

Ich  halte  die  Sache  damit  für  endgültig  entschieden  und 
erwarte  bei  ferneren  Widersprüchen  von  der  anderen  Seite 
endlich  einmal  einen  Nachweis  einer  bei  den  gegebenen  Ver- 
hältnissen in  Betracht  kommenden  Abscheidung  von  Stickstoff 
durch  Haut  und  Lungen,  statt  wohlfeiler  Meinungen. 
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Ueber  zwei  neue  organische  Säuren; 
von   V.  Dessaignes  *)• 


Die  Bildung-  der  Weinsäure  durch  Oxydation  des  Milch- 
zuckers, die  der  Traubensäure  durch  Oxydation  des  Duicins 
liefsen  mich  hoffen,  dafs  sich  die  linksdrehende  Weinsäure 
direct  durch  Oxydation  des  Sorbins  erhalten  lassen  möge, 
welches  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  Links  ablenkt 
Ich  habe  defshalb  diese  Oxydation  untersucht,  und  indem  ich 
fast  genau  das  von  Lieb  ig  angegebene  Verfahren  befolgte^ 
habe  ich  zwei  Säuren  hervorgebracht  und  isoHrt,  von  welchen 
die  eine  die  gewöhnliche  Traubensäure  ist,  characterisirt 
durch  die  Form  und  die  Zusammensetzung  ihres  Halksalzes, 
die  andere  die  rechtsdrehende  Weinsäure.  In  der  That  giebi 
die  letztere  mit  einer  gleichen  Menge   gewöhnlicher  Wein- 


*)  Compt.  rend.  LV,  769.  Tn  der,  im  Wesentlichen  mit  der  obigen 
übereinstimmenden  Mittheilung,  welche  Dessaignes  in  dem 
Bulletin  de  la  soci^t^  chimique  de  Paris  1862,  102  gemacht  hat, 
spricht  er  die  Möglichkeit  ans,  die  als  Meioweinsdure  bezeichnete 
Saure  möge  mit  Pasteur^s  optisch  -  unwirksamer  WeinsAnre 
(vgl.  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXVIII,  2 12)  identisch  sein.  Nach  der 
Untersaohung  einer  ihm  Ton  Dessaignes  mitgetheilten  Probe 
Meso Weinsäure  urtheilt  Pasteur  (Bulletin  de  la  soci^t^  chimique 
de  Paris  1862,  107)  :  |,Die  neue  Säure  Dessaignes'  ist  in  der 
That  mit  der  optisch -unwirksamen  Weinsäure  identisch,  welabe 
ich  zuerst,  zusammen  mit  Traubensäure,  unter  den  durch  die  Bin- 
Wirkung  der  Wärme  hervorgebrachten  Umwandlungsprodnoten  der 
rechts-  und  der  links-drehend-weinsauren  (und  der  traubensaaren) 
Salze  gewisser  organischer  Basen  aufgefunden  habe.  Bs  ist  dieft 
dieselbe  Säare,  welche  auch  neuerdings,  immer  zusammen  mit 
Traubensäure,  in  der  Weinsäure  gefunden  worden  ist,  welche 
Perkin  undDuppa  aus  Bernstein  säure  dargestellt  haben.  Die 
von  Dessaignes  beschriebenen  Reactionen  werden  jetzt  erlauben, 
die  optisch  -  imwirksame  Weinsäure  leicht  und  in  etwas  grÖfserer 
Menge  darzustellen.*'  D,  it. 
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säure  gemischt  keine  Traubensäure,  und  aufserdem  hat  sich 
Hr.  Chautard  auf  meine  Bitte  davon  überzeugt,  dafs  sie  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  Rechts  ablenkt. 

Indem  ich  die  ^saure  syrupartige  Flüssigkeit,  au^  welcher 
ich  das  saure  traubensaure  und  das  saure  weinsaure  Ammo- 
niak möglichst  abgeschieden  hatte,  nach  einander  mit  essig- 
saurem Kalk  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  behandelte,  erhielt 
ich  zwei  Säuren,  deren  Reinigung  langwierig  und  schwierig 
ist.  Diejenige  ,  die  hauptsächlich  in  dem  durch  essigsaures 
Bleioxyd  hervorgebrachten  Niederschlag  enthalten  ist  und 
für  welche  ich  die  Benennung  Aposorbinsäure  vorschlage, 
zeigt  folgende  Eigenschaften.  Sie  krystallisirt  in  durchein- 
ander gewirrten  Blättchen;  ich  habe  selten  dünne  spitze 
Rhomboeder,  darunter  einige  einzeln  ausgebildete,  beobachtet. 
100  Theile  dieser  Säure  brauchen  bei  15^  163  Theile  Wasser 
zur  Lösung.  Die  Krystalle  verwittern  nicht  im  leeren  Raum 
und  verlieren  bei  100^  Nichts  an  ihrem  Gewicht.  Die  Säure 
schmilzt  gegen  110^  wobei  sie  Wasser  verliert;  bei  170^ 
schäumt  sie  unter  Färbung;  bei  200^  läfst  sie  eine  schwarze 
blasige  Hasse.  Die  übergehende  Flüssigkeit,  welche  nur 
schwach  sauer  ist,  enthält  keine  Pyrotraubensäure.  Ich  fand 
für  die  Zusammensetzung  der  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Säure  : 


Kohleiutoff 

I. 
82,92 

IL 
38,10 

berechnet*) 
\>|o         oo,3o 

Wasserstoff 

4,30 

4,65 

H„          4,44 

Sauerstoff 

— 

~ 

0„        62,22 

100,00. 

Die  SU  der  Analyse  I  yerwendete  Säare  war  weniger  rein, 
als  die  sn  der  Analyse  II  dienende. 


•)  C  :=  6,  H  =r  Va,  0  =  8.  D.  ft. 
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berechnet 

C.0 

16,23 

H„ 

1,62 

Ag, 

54,82 

0.4 

62,22 
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Das  Silbersalz  ist  nicht  krystallinisch ;  über  Schwefel- 
saure getrocknet  ergab  es  mir  : 

I.  u.         in. 

Kohlenstoff  15,19  —  — 

WasÄeratoff  1,63  —  — 

Silber  -  54,54  54,75 

ßauetstoff  —  —  — 

100,00. 

Das  krystallisirte  Kalksalz  enthält  19,77  pC.  Kalk,  was 
mit  der  Formel  CioHisCa^Oi^,  HieOg  äbereinstimmt.  Das  Blei- 
salz ist  basisch  und  nicht  krystallinisch ;  es  enthält  67,54  pC. 
Blei,  was  der  Formel  CioHisPh^On,  2  PbO  entspricht 

Wird  die  Aposorbinsäure  zur  Hälfte  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt,  so  entsteht  kein  krystallinischer  Niederschlag,  b 
der  That  bildet  das  saure  Ammoniaksalz  dieser  Säure  leicht- 
lösliche seideartige  Büschel ;  es  giebt  weder  mit  essigsaurem 
Kali  noch  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  einen  Nieder- 
schlag. Aber  andererseits  ist  sie  der  Weinsäure  sehr  ähn- 
lich, namentlich  nach  der  Löslichkeit  ihres  Kalksalzes  in 
Chlorammonium  und  Kali. 

Die  zweite  Säure,  welche  ich  aus  dem  mit  essigsaurem 
Kalk  erhaltenen  Niederschlag  isolirt  habe,  wurde  von  mir 
auch  als  Product  der  Umwandlung  der  Weinsäure  und  der 
Traubensäure  durch  sehr  lang  (mindestens  400  Stunden  lang) 
^andauernde  Einwirkung  siedender  Chlorwasserstoflsäure  er- 
halten. Bei  der  Darstellung  dieser  Säure  aus  Weinsäure  wird 
zuerst  die  unverändert  gebliebene  Weinsäure  nebst  etwas 
Traubensäure  durch  Krystallisation  abgeschieden  und  die 
Chlorwasserstoflsäure  im  Wasserbade  verjagt ;  dann  wird  zur 
Hälfte  mit  Ammoniak  neutralisirt,  wodurch  viel  saures  wein- 
saures Ammoniak  ausgeschieden  wird ;  aus  der  filtrirten  Flüs- 
sigkeit krystallisirt  nach  dem  Concentriren  derselben  das 
saure  Ammoniaksaiz  der  neuen  Säure  in  schönen^   mit  zahl- 
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reichen  Flachen  versehenen  Krystallen.  Bei  der  Darstellung 
aus  Traubensäure  lasse  ich  die  unverändert  gebliebene  Trau- 
bensäure auskrystallisiren ,  verjage  die  Chlorwasserstoffsäure 
m  Wasserbad ,  neutralisire  zur  Hälfte  mit  Ammoniak  und 
fälle  mit  essigsaurem  Kalk. 

Diese  Säure,  welche  ich  Mesoweinsäure  nenne,  bildet 
rectanguläre  Tafeln,  welche  theilweise  von  unregelmäfsig 
gruppirten  Prismen  bedeckt  sind;  selten  nur  zeigt  sie  ein- 
zelne Prismen,  welche  auf  einer  ihrer  Flächen  eine  Vertie- 
fung haben.  Sie  ist  sehr  löslich  in  Wasser;  100  Theile  der 
Säure  TOen  sich  bei  15^  in  80  Theilen  Wasser.  Im  leeren 
Räume  verwittert  die  Säure  unter  Wasserverlust,  doch  nur 
sehr  langsam;  der  Luft  ausgesetzt  nimmt  sie  rasch  das  ur- 
sprungliche Gewicht  wieder  an.  Bei  100®  wird  sie  voll- 
ständig wasserfrei,  indem  sie  etwa  11  pC.  an  Gewicht  ver- 
liert. Wird  sie  dann  in  wenig  Wasser  gelöst  und  rasch  zum 
Krystallisiren  gebracht,  so  bildet  sie  dicke  Krystalle,  welche 
denen  der  Weinsäure  ähnlich  sind  und  kein  Krystallisations- 
wasser  enthalten.  Aus  der  Lösung  dieser  Krystalle  in  Wasser 
krystallisirt  mit  der  Zeit  wieder  die  wasserhaltige  Säure.  Ich 
habe  die  wasserhaltige  Säure  von  den  drei  verschiedenen 
Bildungsweisen,  welche  ich  oben  angegeben  habe,  analysirt, 
und  die  Zusammensetzung  gefunden  : 


I. 

11. 

III. 

berechnet 

Kohlenstoff 

28,20 

28,22 

28,81 

Ca       28,67 

Wasserstoff 

4,90 

4,76 

4,94 

H,a       4,76 

Saaerstoff 

— 

— 

— 

Oi4     66,67 

100,00. 

Diese  Säure  hat  also  die  Zusammensetzung  der  Trauben- 
säure. —  Die  Mesoweinsäure  schmilzt  bei  140^;  bei  195^ 
entwickelt  sie  etwas  Gas  und   färbt  sie  sich  schwach;    es 
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destillirt  dann  eine  saure  Flüssigkeit,  in  welcher  ich  die  An- 
wesenheit  von  Pyrotraubensäure  mittelst   schwefelsauren  Ei- 
senoxyduls    und    schwefelsauren    Kupferoxyds    nachweisen 
konnte.     Die    Mesoweinsäure    ist    in    ihren    Reactionen    der 
Weinsäure    ahnlich,    unterscheidet    sich   von   dieser  jedoch 
durch   ein   wichtiges  Merkmal;    versetzt  man   nämlich    ihre 
concentrirte  Lösung  behutsam  mit  Ammoniak  oder  mit  essig- 
saurem Kali,   so    entsteht  kein  krystallinischer  Niederschlag. 
Die  Mesoweinsäure    giebt    mit    schwefelsaurem  Kalk    keinen 
Niederschlag;   aber   die  Lösung   ihres  Kalksalzes   in  Chlor- 
wasserstoiTsäure   giebt   bei   dem  Neutralisiren  mit  .^^oniak 
einen  Niederschlag,   welcher   sich  bei    dem  Schütteln   nicht 
wieder  auflöst.    Dasselbe  Kalksalz   verhält   sich  zu  Kali  ge- 
rade so  wie  weinsaurer  Kalk.    Ich  habe  das  Silbersalz,    das 
Bleisalz  und  das  Kalksalz  analysirt,  welche  alle  drei  in  deut- 
lichen und  glänzenden  Kry^tallen  krystallisiren.    Das  Silbef- 
salz  verliert  bei   100"  4,59  pC.  Wasser;     es   ergab    56,52, 
56,45  und  56,39  pC.  Silber;    es   entspricht  diefs  der  Formel 
C8H8Ag20i2,  HiOa.    Die  Formel  des  Bleisalzes  isl  CsHgPbaOi«, 
H.1O2,  die  des  Kalksalzes  CgHsCaaOig,  HieOs. 

Ich  habe  noch  hinzuzufügen,  dafs  ich  in  der  Mutterlauge 
von  dem  mit  Weinsäure  bereiteten  sauren  mesoweinsauren 
Ammoniak  noch  ein  Ammoniaksalz  gefunden  habe,  aus  wel- 
chem ich  Pyroweinsäure  isolirt  habe.  Also  verwandelt  sich 
die  Weinsäure  bei  langem  Erhitzen  mit  Chlorwasserstoffsaure 
theilweise  in  Traubensäure,  Pyroweinsäure  und  Mesowein- 
säure. 
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Ueber   Bestimmung  des  in    der  Eespiration 

ausgeschiedenen  Wasserstoff-  und 

Grubengases ; 

•  von  Dr.  Max  Pettenkofer  und  Dr.  C.  Voit. 


Wir  haben  in  einer  Abhandlung  im  II.  Supplementbande 
S.  70  der  Annalen  erwähnt,  dars  die  von  uns  angegebenen 
Mengen  Wasserstoflf-  und  Grubengas  nothwendiger  Weise 
um  das  zu  hoch  sein  müssen,  was  von  diesen  Gasen  bereits 
in  der  in  den  Apparat  einströmenden  Luft  enthalten  ist.  Ob- 
wohl diese  Mengen  voraussichtlich  nur  aufserst  gering  sein 
konnten ,  so  hielten  wir  es  nach  dem  von  uns  angenommenen 
Princip  der  Differenzbestimmungen  doch  für  nothwendig, 
unseren  Untersuchungsapparat  dahin  zu  vervollständigen,  dafs 
auch  die  einströmende  Luft  fortwährend  auf  Wasserstoff- und 
Grubengas  untersucht  werden  kann.  Nachdem  diefs  nun  be- 
werkstelligt ist,  haben  wir  das  Vergnügen  mittheilen  zu 
können,  dafs  die  von  uns  vordem  angegebenen  Mengen 
Wasserstoff-  und  Grubengas  keinen  wesentlichen  Abzug 
erleiden. 

Bei  einem  Versuche,  wo  binnen  24  Stunden  232336  Liter 
Luft  durch  den  Apparat  gingen,  ergaben  1000  Liter  Luft  : 

geglüht      0,6789  Grm.  Kohleosäure  und  10,9391  Grm.  Wasser, 
ungeglüht  0|6776       ^  n  »     10,9096       „  n      i 

bei  einem  zweiten  Versuche,  wo  binnen  24  Stunden  228516 
Liter  Luft  durch  den  Apparat  strömten,  ergaben  1000  Liter 
Luft  : 

geglüht      0,6440  Grm.  Kohlensäure  und  10,6609  Grm.  Wasser, 
ungeglüht  0,6444       ,  »  »     10,6207       „  „ 

Hieraus  ergiebt  sich,  dafs  die  einströmende  Luft  aufser 
Kohlensaure    keine   Kohlenstoffverbufidung    in    bestimmbarer 
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Menge  enthalt  und  auch  der  Wasserstoflgehalt  verschwindend 
klein  ist;   denn 

im  ersten  Falle  ergaben  sich  in  24  Stunden  6,8  Grm.  Wasser  =  0,75  H; 
„  zweiten    „  ^  nanu         9,2^  »=  1,02    H. 

Trotzdem  werden  wir  aber  diese  doppelte  Untersuchung 
der  einströmenden  Luft  fortan  beibehalten,  da  sie  eine  sehr 
nützliche  Controle  gegen  zufällige  Irrthümer  darbietet  und 
dadurch  die  Sicherheit  der  Resultate  wesentlich  vermehrt. 


ü'eber  das  dreifach-gechlorte  Toluol; 
von  A.  Naquet  *). 


In  der  Absicht,  eine  Untersuchung  der  chlorhaltigen 
Derivate  der  vier  Kohlenwasserstoffe  auszuführen,  welche 
man  mit  Unrecht  als  die  Homologen  des  Benzols  betrachtet, 
begann  ich  mit  dem  Studium  der  chlorhaltigen  Derivate  des 
Tohtols.  Da  das  einfach-gechlorte  Toluol  schon  von  Deville 
und  dann  von  Cannizzaro  und  das  zweifach -gechlorte 
Toluol  schon  von  Beil  stein  untersucht  worden  ist,  suchte 
ich  die  Producle  weiter  vorgeschrittener  Substitution  zu  er- 
halten. Diese  Producte  sind  aufserst  schwierig  rein  zu  er- 
hallen, da  sie  ihres  hohen  Siedepunktes  wegen  nicht  unter 
dem  gewöhnlichen  Luftdruck  destillirt  werden  können,  ohne 
dafs  sie  Zersetzung  erleiden.  Um  dem  vorzubeugen,  morste 
ich  die  fractionirten  Destillationen  im  luflverdunnten  Räume 
vornehmen.  Nach  einer  beträchtlichen  Zahl  von  Destillationen 
erhielt  ich  eine  geringe  Menge  eines  Körpers,   welcher   bei 


*)  Compt.  rend.  LV,  407. 
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der  Analyse  42,39  pC.  C,  2,89  H  und  53,93  Cl  ergab,  ent- 
sprechend der  Formel  G7H5CI3,  nach  welcher  sich  42,96  pC. 
C,  2,56  H  und  54,47  Cl  berechnen.  Der  bei  dieser  Analyse 
sich  zeigende  Verlust  an  Kohlenstoff  und  an  Chlor,  zu- 
sammen 0,89  pC.  betragend,  röhrt  davon  her,  dafs  das 
dreifach -gechlorte  Toluol  mit  Begierde  Wasser  anzieht.  Die 
Verwandtschaft  dieses  Körpers  zum  Wasser  ist  so  grofs,  dafs 
er  das  Wasser  aus  der  atmosphärischen  Luft  anzieht  und 
Spuren  davon  selbst  nach  langem  Trocknen  ober  Chlorcalcium 
zurückhält;  ich  habe  mich  hiervon  mittelst  entwasserten 
schwefelsauren  Kupfers  überzeugt,  welches  sich  in  Berüh- 
rung mit  dieser  Flüssigkeit  stets  etwas  blaut. 

Das  dreifach- gechlorte  Toluol  CTHdCls  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  stechendem  und  aromatischem  Geruch ;  es  reizt 
die  Haut  stark;  es  siedet  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  gegen 
240^,  wobei  es  sich  theilweise  zersetzt;  im  luftverdönnten 
Räume  unter  0,010°^  Quecksilberdruck  geht  es  zwischen  135  und 
143^  über ;  das  speciGsche  Gewicht  wurde  =  1,44  gefunden. 

Ich  werde  das  chemische  Verhalten  dieses  Körpers  weiter 
untersuchen,  und  namentlich  auch ,  ob  er  nicht  mit  einer  nach 
derselben  Formel  zusammengesetzten  Chlorverbindung  identisch 
ist,  welche  Schischkoff  und  Rosing  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  Chlorbenzoyl  erhalten  haben. 


üeber  die  Einwirkung  alkoholischer  Kalilö- 
sung auf  zwei- u.  dreifach-gechlortes  Toluol; 
von  Demselben*). 


Cannizzaro  hat  beobachtet,  dafs  das  einfach-gechlorte 
Toluol  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  zu  Aethyl- 


*)  Compt  rend.  LVI,  129. 

Annal.  d.  Ch«in.  a.  Pbaru.  II.  Supplameirtbd.  i.  Heft.  \'2 
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GH-/ 
benzylälher  /:^'ii^iö  umgewandelt  wird.     Es  schien  mir   von 

Interesse  zu  sein,  die  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung 
auf  zweifach -gechlortes  und  dreifach  -  gechlortes  Toluol  zu 
untersuchen,  welche  letztere  Verbindung  ich  vor  einiger 
Zeit  kennen  gelehrt  habe  *). 

Einwirkung  alkoholischer  Kaiäösung  auf  zweifach  ^ge^ 
chlortes  Toluol.  —  Wicke  hat  eine  dem  Acetal  analoge 
Verbindung  von  Aethyloxyd  und  Benzoesäure  -  Aldehyd, 
GtHüO.GiHjoO,  erhalten,  indem  er  Chlorobenzol  mit  Natrium- 
äthylat  behandelte.  Er  hat  zugleich  angegeben,  dafs  bei 
Anwendung  alkoholischer  Kalilösung  an  der  Stelle  von  Na- 
triumäthylat  Benzoesäure  -  Aldehyd  erhalten  wird.  Spater  hat 
Beil  stein  gezeigt,  dafs  das  zweifach -gechlorte  Toluol  mit 
dem  Chlorobenzol  identisch  ist ;  doch  erhielt  er  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  keine  Spur  Benzoylwasserstoff; 
übrigens  hat  er  die  hierbei  sich  bildenden  Producte  nicht 
weiter  untersucht. 

Ich  habe  diese  Untersuchung  wieder  aufgenommen.  Ich 
habe  mehrere  Tage  lang  zweifach  -  gechlortes  Toluol  mit 
alkoholischer  Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150^ 
erhitzt.  Bei  dem  OefTnen  der  Röhren  entwich  kein  Gas;  die 
Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbad  eingedampft,  um  den  Al- 
kohol zu  verjagen,  und  der  Rückstand  mit  VVasser  behandelt. 
Es  bildete  sich  eine  oben  aufschwimmende  Schichte  einer 
öligen  Flüssigkeit,  welche  mittelst  eines  Trichters  abge- 
schieden wurde. 

Da  sich  das  zweifach -gechlorte  Toluol  niemals  durch 
fractionirte  Destillation  ganz  frei  von  einfach-gechlortem  To- 
luol erhalten  läfst,  so  enthielt  diese  ölige  Flüssigkeit  eine 
geringe  Menge  von   Cannizzaro's  Aethylbenzyläther,   und 


*)  Vgl.  den  vorhergehenden  Aufsatz.  D.  R. 
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es  war  defshalb  nöthig,  sie  der  fractionirten  Destillation  zu 
unterwerfen. 

Der  bei  215  bis  225^^  übergehende  Theil  der  Flüssigkeit 
ergab  bei  der  Analyse  62,76  pC.  Kohlenstoff  und  6,25  pC. 
Wasserstoff,  welche  Zahlen  den  von  der  Formel  GsHnClG 
geforderten  sehr  nahe  kommen.  Da  sie  indefs  mit  den  theo- 
retischen Zahlen  noch  nicht  hinlänglich  übereinstimmen,  wurde 
die  Flüssigkeit  noch  einmal  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Jetzt  gab  der  bei  218  bis  222^  übergegangene  Theil 
62,53  pC.  Kohlenstoff  und  6,06  pC.  Wasserstoff,  welche  Zahlen 
von  den  theoretischen,  was  den  Kohlenstoffgehalt  betrifft,  noch 
mehr  abweichen,  als  die  vorhergehenden.  Durch  wiederholte 
fractionirte  Destillation  wurde  zuletzt  eine  Flüssigkeit  erhalten, 
die  fast  vollständig  zwischen  215  und  220®  überging;  und 
diese  ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  den  von  der 
Formel  GäHnClG  geforderten  genau  entsprechen  : 

gefunden  berechnet 


Kohlenstoff 

63,38 

63,34 

Wasserstoff 

5,86 

6,04 

Chlor 

20,77 

20,82. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  kann  durch  folgende  Gleichung 
ausgedrückt  werden  : 

€,HeCl,  +  ^|f"|^  +    hK  =  KCl  +  g|0  +  O^HijClO. 

Diese  Flüssigkeit  ist  farblos,  von  angenehmem  Geschmack; 
sie  siedet  ohne  Zersetzung  bei  215  bis  220^  wobei  der  Siede- 
punkt gegen  218^  einige  Zeit  constant  bleibt.  Das  specifische 
Gewicht  wurde  bei  14*^  =  1,121  gefunden.  Sie  scheint,  nach 
der  Formel  zu  schliefsen,  dem  Chloroathylin  des  gewöhn- 
lichen Aldehyds  analog  zu  sein,  welches  Wurtz  und  Fra- 
p Olli  durch  Einleiten  eines  Stromes  von  Chlorwasserstoffgas 
in  eine  Mischung  von  Aldehyd  mit  wasserfreiem  Alkohol  er- 
halten haben.  Doch  will  ich  mich  hierüber  vor  genauerer 
Untersuchung  der  Eigenschaften  der  eben  von  mir  beschrie- 
benen Chlorverbindung  nicht  mit  Bestimmtheit  aussprechen. 
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Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  auf  dretfacA-ge-- 
chlortes  ToluoL  —  Eine  Mischung  von  alkoholischer  Kalildsung 
mit  dreifach-gechlortem  Toluo)  wurde  in  Glasröhren  einge- 
schmolzen und  einige  Stunden  lang  auf  100°  erhiut;  dann 
wurden  die  Röhren  geöffnet,  aus  dem  Inhalt  im  Wasserbade 
der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  be- 
handelt. Es  schied  sich  eine  nur  wenig  betragende  ölige 
Schichte  ab,  welche  aus  dem  vorstehend  besprochenen  Kör- 
per bestand;  sie  rührte  von  der  geringen  Menge  zweifach- 
gechlorten Toluols  her,  von  welcher  man  das  dreifacb-ge- 
chlorte  Toluol  durch  fractionirte  Destillation  nicht  ganz  be- 
freien kann.  Die  wasserige  Lösung  wurde  abgesondert  und 
nach  dem  Piltriren  mit  Chlorwasserstofibanre  behandell;  es 
bildete  sich  ein  weifser,  in  Aether  löslicher  Niederschlag. 

Diese  Verbindung,  aus  ihrer  ätherischen  Lösung  abge- 
schieden, zeigt  saure  Eigenschaftea ;  ihr  Geruch  ist  der  der 
Benzoesäure;  ihr  Kalksalz  krystallisirt  in  Nadeln,  welche 
unter  dem  Mikroscop  betrachtet  mit  denen  des  benzoesauren 
Kalks  identisch  zu  sein  scheinen.  Die  Krystalle  sind  von 
denen  des  salylsauren  Kalks  von  Kolbe  und  Lautemann 
ganz  verschieden,  wie  durch  Lautemann  selbst  festgestellt 
worden  ist. 

Diese  Säure  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  in  die  Lösung 
ein  Strom  von  Chlorwasserstoffgas  eingeleitet;  durch  Zusatz 
von  Wasser  liefs  sich  dann  eine  Flüssigkeit  ausscheiden,  welche 
bei  der  Destillation  zwischen  210  und  212^  überging  und 
bei  der  Analyse  die  dem  benzoesauren  Aethyl  GgHioOi  ent- 
sprechende Zusammensetzung  ergab  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  71,68         71,74  72,00 

Wasserstoff  6,74  7,11  6,66. 

Die  Umwandlung  des  dreifach -gechlorten  Toluols  zu 
benzoesaurem  Kali  lafst  sich  ausdräcken  durch  die  Gleichung : 
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€lrH.Cl8  +  4]^0  =  2^0   +  ^'^»^|0  +  3  KCl. 

Diese  Reaction  ist  derjenigen  analog,  mittelst  welcher 
man  das  Chloroform  zu  ameisensaurem  Kali  umwandelt;  sie 
macht  es  wahrscheinlich,  dafs  das  dreifach-gechlorte  Toluol 
mit  dem  durch  Schischkoff  und  Rosing  durch  die  Ein- 
wirkung von  Phosphorsuperchlorid  auf  Chlorbenzoyl  erhal- 
tenen Körper  identisch  sei. 

Die  hier  dargelegten  Untersuchungen  sowie  die  in  der 
vorhergehenden  Mittheilung  beschriebenen  sind  in  Wurtz' 
Laboratorium  ausgeführt  worden. 


Ueber  das  Chlorobenzol 
von  A.  Cahours  *). 


Ich  will,  aus  Veranlassung  der  von  Naquet**)  ge- 
machten Mittheilung,  einige  Resultate  vorlegen,  welche  ich 
bisher  nicht  veröfTentlicht  und  der  nächsten  Ausgabe  meines 
Lehrbuchs  der  Chemie  vorbehalten  habe. 

In  meiner  Arbeit  über  die  Einwirkung  des  Fhosphor- 
superchlorids  auf  einige  organische  Substanzen  habe  ich  ge- 
zeigt, dafs  alle  Aldehyde  aus  der  Benzoesäure-Reihe  bei  der 
Einwirkung  jenes  Chlorids  ihren  Sauerstoff  gegen  eine  äqui- 
valente Menge  Chlor  austauschen,  während  das  Phosphor- 
superchlorid zu  Phosphoroxychlorid  umgewandelt  wird;  was 
ausgedrückt  wird  duiwh  die  Gleichung  : 

PClö  -1-  C^Hj^O,  =  PClsO,  +  CtoH,„Cl,. 

Speciell  giebt  das  Bittermandelöl  die  von  mir  als  Chloro^ 
benzol  bezeichnete  Verbindung  CuHeCl»  : 


•)  Compt.  rend.  LVI,  222. 
**)  Vgl.  den  Yorhergehenden  Anfiiats.  D,  R, 
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PClg  +  C^HeO,  =  Pa,0,  -f  CuHeCl,. 

Später  erkannte  ich  bei  der  Vergleichung  der  Eigen- 
schaften dieses  Productes  und  des  zweifach-gechlorten  Tolu- 
ols  die  Identität  beider  Körper,  was  ich  in  dem  III.  Bande 
meines  Lehrbuchs  in  folgender  Weise  aussprach  : 

„Das  einfach-gechlorte  Toluol  zeigt  nach  Cannizzaro, 
welchem  man  die  Entdeckung  dieser  interessanten  Thatsachen 
verdankt,  die  vollständigste  Identität  mit  dem  Chlorbenzyl, 
d.  h.  dem  ChlorwasserstofFsäureäther  der  Benzoe-Reihe.  " 

„Ich  meinerseits  habe  mich  davon  überzeugt,  dafs  das 
zweifach  -  gechlorte  Toluol  seinen  Eigenschaften  nach  mit 
dem  Chiorobenzol  identisch  ist  und  also  auch  durch  Destil- 
lation mit  rothem  Quecksilberoxyd  Bittermandelöl  bilden  kann. 
Mittelst  des  Toluols  kann  man  somit  leicht  den  der  Benzoesäure 
entsprechenden  Alkohol  und  das  zugehörige  Aldehyd  erhalten.^ 

Einige  Monate  später  wies  Beilstein  diese  Identität 
noch  bestimmter  durch  die  vergleichende  Untersuchung  bei- 
der Substanzen  nach. 

Durch  die  Untersuchung  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
das  Chiorobenzol,  sowohl  im  zerstreuten  Licht  als  bei  Hit- 
wirkung von  Wärme  und  directem  Sonnenlicht,  habe  ich  eine 
Gruppe  von  Substitutionsderivaten  erhalten,  deren  Zusammen- 
setzung durch  die  Formeln  : 

CiÄCla  ;  C14H4CI4  und  CuHtCl« 
ausgedrückt  ist  und  welche  mit  den  Verbindungen  identisch 
sind,  die  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  von  Chlor  und 
Toluol  (Benzoen)  entstehen  und  von  H.  Sainte-Claire 
Deville  in  seiner  Arbeit  über  das  Toluol  so  vollständig 
beschrieben  worden  sind;  ich  würde  diese  Resultate,  da  sie 
einzeln  betrachtet  nur  wenig  Wichtigkeit  bieten,  nur  gelegent- 
lich veröffentlicht  haben. 

Das  letzte  Glied  in  der  Reihe  jener  Substitutionsderivate, 
CuHiCie,   krystallisirt  sehr   gut  und  zeigt  alle   die   Eigen- 
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Schäften,  welche  Deville  für  das  sechsfach-gechlorte  Toluol 
angiebt.  Die  längere  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Chloro- 
benzol, verglichen  mit  der  dieses  Elementes  auf  das  zwei* 
fach-gechlorte  Toluol,  dient  also  noch  zur  Bestätigung  der 
Identität  beider  Substanzen.  Indessen^  wenn  nicht  die  Ver- 
fahrungsweise ,  deren  ich  mich  bei  meinen  Untersuchungen 
über  das  Chlorobenzol  bedient  habe,  von  der  durch  Naquet 
befolgten  verschieden  ist,  müfsle  man  für  diesen  Körper  und 
das  zweifach-gechlorte  Toluol  sehr  bemerkliche  Verschieden- 
heiten annehmen,  wie  aus  den  jetzt  mitzutheilenden  Versuchen 
zu  schliefsen  wäre. 

Ich  hatte  vor  längerer  Zeit  beobachtet,  dafs  bei  dem 
Erhitzen  von  Chlorobenzol  mit  alkoholischer  Kalilösung  in 
geschlossenen  Gefäfsen  leine  beträchtliche  Menge  Bitterman- 
delöl gebildet  wird,  welches  regelmäfsig  zwischen  180  und 
182^  siedet  und  bei  der  Einwirkung  der  Luft  zu  einer  schönen 
Krystallisation  von  Benzoesäure  wird;  Wicke  hat  dasselbe 
Resultat  erhalten.  Bei  dem  Durchlesen  des  Aufsatzes  von 
Naquet  fragte  ich  mich,  ob  ich  nicht  einen  Irrthum  begangen 
habe,  und  ich  habe  noch  einmal  Versuche  angestellt,  die  mich 
aber  zu  demselben  Resultate  führten,  wie  meine  früheren. 

Bei  dem  Erhitzen  einer  Mischung  von  Chlorobenzol  und 
alkoholischer  Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^ 
tritt  rasch  Einwirkung  ein,  und  man  sieht  bald  Chlorkalium 
sich  ausscheiden,  dessen  Menge  sich,  wenn  der  Versuch 
einige  Stunden  gedauert  hat,  nicht  mehr  vermehrt.  Man 
öffnet  dann  die  Röhren  und  scheidet  die  alkoholische  Flüs- 
sigkeit von  den  Krystallen ,  die  man  mit  Alkohol  abwascht. 
Wird  der  Alkohol  aus  den  vereinigten  alkoholischen  Flüssig- 
keiten im  Wasserbad  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  behandelt,  so  scheidet  sich  ein  schweres,  sehr  stark 
nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel  ab.  Dieses  Oel  destillirt 
nach   dem   Waschen    mit  Wasser   ynd   Entwässern    mittelst 
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Chlorcalcium  bei  der  Rectification  fast  ganz  zwischen  180 
und  184^  über;  zuletzt  steigt  die  Temperatur  rasch  und  die 
letzten  Portionen  gehen  zwischen  210  und  220^  über.  Letz- 
teres Product,  dessen  Menge  höchstens  ein  Zehntel  Ton  der 
des  rohen  Oels  beträgt,  ist  chlorhaltig,  und  es  ist«  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach,  die  von  Naquet  beschriebene  Substanz. 

Der  zuerst  übergegangene  Theil  gab  mir  bei  wiederholter 
Rectification  eine  regelmäfsig  zwischen  180  und  182  siedende 
Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  direct  zu  Benzoesäure  umge- 
wandelt wird  und  bei  der  Einwirkung  auf  Kalihydrat  bei 
200^  rasch  benzoesaures  Kali  bildet.  Durch  Ammoniak  wird 
sie  zu  Hydrobenzamid  umgewandelt ;  mit  zweifach-schweflig- 
sauren Alkalien  bildet  sie  krystallinische  Verbindungen,  und 
bei  Einwirkung  von  Cyankalium  und , alkoholischer  Kalilösung 
giebt  sie  Benzoin.  Dieses  Product  besitzt  also  die  Eigen- 
schaften des  Bittermandelöls,  und  der  Analyse  zufolge  auch 
die  Zusammensetzung  desselben.  So  hat  die  Einwirkung  des 
Kali*s  auf  das  Chlorobenzol,  so  oft  ich  den  Versuch  ange- 
stellt habe ,  mir  dieselben  Resultate  ergeben.  Die  fast  allein 
auftretende  Substanz,  welche  bei  der  Einwirkung  der  beiden 
genannten  Körper  entsteht,  ist  Benzoylwasserstoff;  dieses 
Resultat  ist  aber  von  demjenigen  ganz  verschieden,  welches 
Naquet  bezüglich  der  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung 
auf  zweifach-gechlortes  Toluol  angiebt.  Beruhen  diese  Ver- 
schiedenheiten auf  den  Mengenverhältnissen  der  zur  Einwir- 
kung kommenden  Körper,  oder  hat  das  Chlorobenzol  noch  etwas 
von  semer  ursprünglichen  Constitution  behalten,  was  es  so 
leicht  geneigt  macht,  wieder,  so  oft  man  ihm  Sauerstoff  im  Ent- 
stehungszustand darbietet,  in  Benzoylwasserstoff  überzugehen  ? 

Als  ich  Chlorobenzol  unter  Wasser  in  einer  Flasche 
stehen  liefs,  in  welche  die  Luft  Zutritt  hatte,  sah  ich  in  der 
öligen  Flüssigkeit  eine  schöne  krystallinische  Substanz  sich 
bilden,  die  in  Wasser  löslich  war,  beim  Erkalten  dieser  Lö- 
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sung  sich  in  langen  seideartigen  Nadeln  abschied,  und  wel- 
cher nach  der  Analyse  die  Zusammensetzung  der  Benzoe- 
säure zukommt.  Die  Umwandlung,  welche  das  Chlorobenzol 
unter  diesen  Umständen  zeigt,  liefs  mich  denken,  dafs  zuerst 
Zersetzung  des  Wassers  und  Bildung  von  Bittermandelöl  statt- 
gefunden habe,  welches  letztere  durch  directe  Absorption 
von  Sauerstoff  schliefslich  in  Benzoesäure  übergeführt  worden 
sei.  Um  diese  Vermuthung  zu  prüfen,  schmolz  ich  Chloro- 
benzol und  Wasser  in  Glasröhren  ein ,  die  ich  dann  24  bis 
36  Stunden  lang  auf  125  bis  135"  erhitzte;  es  bildete  sich 
ein  auf  der  wässerigen  Lösung  aufschwimmendes  Oel,  welches 
den  deutlichsten  Bittermandelgeruch  hatte.  Das  von  der  stark 
sauren  Flüssigkeit  (einer  rauchenden  Lösung  von  Chlorwasser- 
stoffsäure) getrennte  Oel  wurde  nach  einander  mit  alkalischer 
Lauge,  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen,  und  mittelst 
wasserfreien  Chlorcaiciums  entwässert;  es  siedete  nun  regel- 
mäfsig  zwischen  180  und  182^  Nach  dem  specifischen  Ge- 
wichte, dem  Siedepunkt,  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs,  der 
des  Ammoniaks  und  der  zweifach -schwefligsauren  Alkalien 
ist  diese  Substanz  Nichts  Anderes  als  ganz  reiner  Benzoyl- 
wasserstoff,  und  die  Identität  mit  dem  letzteren  wird  durch 
die  Analyse  bestätigt.  Dieser  sehr  einfache  Vorgang  erklärt 
sich  gemäfs  der  Gleichung  : 

CuHeCl,    +     2HO    «     2HC1    -f    CjAO, 

Chlorobenzol  Bittermandelöl. 

Eine  wässerige  Kalilösung  giebt  ganz  ähnliche  Resultate; 
nur  tritt  hier  Chlorkalium  an  der  Stelle  des  Chlorwasser- 
stoffs auf. 

Als  ich  Chlorobenzol  auf  eine  Lösung  von  Ammoniakgas 
in  Alkohol  von  0,80  spec.  Gew.  in  zugeschmolzenen  Röhren ' 
einwirken  liefs,  beobachtete  ich  eine  reichliche  Krystallisation 
von  Chlorammonium,  während  der  Alkohol  eine  ölige  Flüssig- 
keit von  den  Eigenschaften  des  Benzoylwasserstoffs  gelöst  hielt 
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Fassen  wir  die  Resultate  zusammen  :  Das  Chiorobenzol 
giebt  bei  Einwirkung  des  Chlors  eine  Reihe  von  Substitutions- 
derivaten, welche  mit  den  von  Deville  durch  Behandhing 
des  Toluols  mit  Chlor  erhaltenen  identisch  sind;  wahrend  es 
bei  Einwirkung  einer  grorsen  Zahl  von  sauerstoflThaltigeii  Ver- 
bindungen durch  Zersetzung  nach  doppelter  Wahlverwandt- 
schaft Bittermandelöl  hervorzubringen  strebt  und  so  durch 
ganz  einfachen  Austausch  wieder  zu  der  Substanz  wird,  aus 
welcher  es  entstanden  ist.  Wenn  man  diese  Resultate  mit 
den  von  Naquet  mitgetheilten  zusammenhält,  so  scheint  sich 
zu  ergeben,  dafs,  wenn  das  Chiorobenzol  und  das  zweifach- 
gechlorte Toluol  sich  in  gewissen  Beziehungen  identisch  ver- 
halten, es  auch  andere  Reactionen  giebt,  bei  welchen  diese 
Identität  keine  absolute  ist 


üeber  das  zweifach-  und  das  dreifach- 
gechlorte Toluol ; 

von  A.  Naquet  *). 


In  meiner  letzten  Mittheilung  über  diesen  Gegenstand  **) 
habe  ich  angekündigt,  dafs  ich  durch  Einwirkung  von  alkoholi- 
scher Kalilösung  auf  zweifach-gechlortes  Toluol  eine  Verbindung 
von  der  Formel  G9H11CIO  erhalten  hatte;  gemäfs  der  Gleichung 

G,H.C1,  +  ^|f«|0   +   IJO  =  ^^  ^  Hj^  ^  0eH,,ClO. 

Etwas  später  besprach  Cahours***)  die  von  ihm  er- 
haltenen und  von  den  meinigen  etwas  abweichenden  Resultate. 
Durch  Behandlung  von  Chiorobenzol  mit  alkoholischer  Kali- 


•)  Compt.  rend.  LVI,  482. 

••)  Vgl.  S.  249  dieses  Bandes.  D,  Ä. 

**•)  Vgl.  die  Torhergehende  Abhandlang.  D.  Ä. 
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lösung  hatte  er  Bittermandelöl  und  einen  chlorhaltigen  Körper 
erhalten,  welcher  vermuthlich  mit  dem  von  mir  beschriebenen 
identisch  ist.  Er  hat  zugleich  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs, 
sobald  die  Identität  des  zweifach-gechlorten  Toluols  und  des 
Chlorobenzols  nachgewiesen  ist,  meine  Resultate  ihm  allem 
dem  entgegen  zu  sein  scheinen,  was  man  erwarten  konnte. 

Da  das  bei  meinen  Versuchen  in  Anwendung  gebrachte 
zweifach-gechlorte  Toluol  einfach-gechlortes  Toluol  enthielt, 
hatte  ich  zugleich  mit  der  Chlorverbindung  G9H11CI9  eine 
gewisse  Menge  von  Cannizzaro's  Aethylbenzyläther,  wel- 
cher bei  185**  siedet,  erhallen. 

Bei  dem  Durchlesen  des  Aufsatzes  von  Cahours  fragte 
ich  mich,  ob  diese  Portionen  der  Flüssigkeit  nicht  Benzoyl- 
wasserstoff  enthalten.  Ich  hatte  diesen  letzteren  Körper  nicht 
darin  gesucht,  und  er  konnte  um  so  eher  darin  enthalten  sein, 
als  die  Procentzusammensetzung  des  Benzoesäure-Aldehyds  und 
die  desAethylbenzylathers  sich  sehr  nahe  kommen  und  somit  in 
einem  Gemische  einer  grofsen  Menge  der  einen  Substanz  mit 
einer  kleinen  Menge  der  anderen  die  letztere  sich  der  Er- 
kennung durch  die  Elementaranalyse  entziehen  kann. 

Ich  habe  die  Flüssigkeiten  mit  concentrirter  Lösung  von 
zweifach-schwefligsanrem  Natron  behandelt.  Der  gröfste  Theil 
des  Productes  blieb  unangegriffen ;  aber  ich  habe  doch  einige 
Krystalle  erhalten,  aus  welchen  ich  eine  mit  dem  Geruch 
des  Bittermandelöls  begabte  Flüssigkeit  isoliren  konnte.  Die 
Menge  dieser  Flüssigkeit  war  zu  gering  für  eine  Analyse;  aber 
es  ist  offenbar,  dafs  sie  Benzoesaure-Aldehyd  sein  mufste. 

Ich  habe  somit,  wie  Cahours,  bei  der  in  Rede  stehenden 
Einwirkung  Bittermandelöl  und  einen  chlorhaltigen  Körper 
erhalten ;  nur  war  das  Verhaltnifs  der  Mengen  beider  Sub- 
stanzen das  umgekehrte.  * 

Ich  habe  mich  gefragt,  ob  die  Bildung  von  Bittermandelöl 
bei  der  Einwirkung  der  alkoholischen  Kaliiösung  auf  zweifach- 
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gechlortes  Toluol  nicht  von  der  Temperatur  abhänge.  Um  hier- 
über Auskunft  zu  erlangen,  habe  ich  200  Grm.  zweifach-ge- 
chlortes  Toluol  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Kali  in  Alkohol 
gemischt.  Das  Gemische  erwärmte  sich  betrachtlich.  Als  die 
Temperatur  wieder  zu  sinken  schien,  brachte  ich  den  das  Ge- 
mische enthaltenden  Kolben  in  ein  Wasserbad,  und  ich  setzle 
einen  Liebig'schen  Kühler  auf,  um  den  verdampfenden  Alko- 
hol stetig  condensirt  in  den  Kolben  zurückfliefsen  zu  lassen. 
Nach  4  bis  5  Stunden  verdampfte  ich  den  Alkohol  und  behan- 
delte den  Rückstand  mit  Wasser;  das  aufschwimmende  Oel 
wurde  destillirt,  dann  mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von 
zweifach-schwefligsaurem  Natron  geschüttelt.  Diesmal  erhielt 
ich  keine  Krystalle,  wenigstens  nicht  in  bemerklicher  Menge. 

Da  ich  bei  meinen  vorhergehenden  Versuchen  auf  150^  er- 
hitzt hatte,  mufste  ich  schltefsen,  dafs  bei  niederer  Temperatur 
weniger  Neigung  zur  Bildung  von  Bittermandelöl  vorhanden  ist. 
Doch  waren  alle  meine  Versuche  vergeblich,  die  Chlorverbindung 
GsH;  1 C19  durch  weitere  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösong 
oder  mittelst  Silberoxyd  zu  Benzoylwasserstoff  umzuwandeln. 

Ich  mufs  hinzufügen,  dafs  meine  Versuche  die  von  Bau- 
stein bestätigen,  welcher,  als  er  alkoholische  Kalilösung  auf 
zweifach-gechlortes  Toluol  einwirken  liefs  und  unter  den 
Producten  der  Einwirkung  spedell  nach  Bittermandelöl  suchte, 
keine  Spur  von  demselben  fand. 

Soll  man  hiernach  annehmen,  dafs  das  zweifach-ge- 
chlorte  Toluol  und  das  Chlorobenzol  identisch  seien,  oder 
nicht?  Wenn  man  darandenkt,  dafs  die  Identität,  um  welche 
es  sich  hier  handelt,  sich  in  den  anderen  Reihen  nicht  wie- 
derfindet —  wie  diefs  Friedel  gezeigt  hat  — ,  so  möchte 
man  versucht  sein,  diese  Identität  zu  leugnen.  Aber  es  ist 
gewifs,  dafs  diefs  nur  ein»  Hypothese  ist,  welche  noch  der 
Begründung  entbehrt.  Ich  habe,  wie  Cahours,  Bittermandelöl 
erhalten.  Vielleicht  sind  die  Bedingungen,  unter  welchen  wir 
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operirten,  (Concentration  der  Flüssigkeiten,  Temperatur,  Dauer 
des  Versuchs)  allein  die  Ursache  gewesen,  wefshalb  die  von 
uns  erhaltenen  Resultate  unter  einander  abwichen. 

Ich  will  hier  noch  eine  neue  Beobachtung  mittheilen, 
welche  ich  bezüglich  des  dreifach-gechlorten  Toluols  gemacht 
habe. 

Nachdem  ich  nachgewiesen  hatte,  dafs  dieser  Korper 
sich  bei  Einwirkung  der  Alkalien  zu  Benzoesäure  umwandelt, 
wurde  ich  zu  der  Vennuthung  geführt,  er  möge  mit  einer, 
dieselbe  Formel  besitzenden  Substanz  identisch  sein,  welche 
Schischkoff  und  Rosing  durch  die  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperchlorid auf  Chlorbenzoyl  bei  200^  erhalten  hatten. 

Ich  habe,  um  hierüber  zu  entscheiden,  das  dreifach-ge- 
chlorte  Toluol  mehrere  Tage  lang  mit  Wasser  auf  200^  erhitzt; 
es  bildete  sich  keine  Benzoesäure.  Da  Schischkoff  und 
Rosing  im  Gegentheil  angeben,  dafs  die  von  ihnen  erhaltene 
Chlorverbindung  schon  bei  dem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^ 
sich  zu  Benzoesäure  umwandelt,  so  ist  offenbar  der  von 
ihnen  beschriebene  Körper  mit  dem  dreifach-gechiorten  Toluol 
nicht  identisch. 

Diese  Thatsache ,  dafs  die  chlorhaltigen  Derivate  des 
Toluols,  obgleich  sie  sich  zu  Benzoösäure  umwandeln  können, 
doch  nur  isomer  und  nicht  identisch  sind  mit  den  nach  der- 
selben Formel  zusammengesetzten  Verbindungen,  welche  man 
direct  mittejst  der  Benzoesäure  darstellt,  dürfte  der  von  mir 
aufgestellten  Hypothese  zur  Stütze  dienen,  nach  welcher  man 
eine  Identität  des  zweifach-gechlorten  Toluols  mit  dem  Chloro- 
benzol  nicht  mehr  anzunehmen  hätte,  obgleich  bei  einer 
Menge  von  Reactionen  das  zweifach-gechlorte  Toluol  sich  zu 
Benzoylwasserstoff  umwandelt. 

Eine  andere  Bemerkung,  welche  diese  Anschauungsweise 
unterstützen  würde,  ist,  dafs  das  zweifach-gechlorte  Toluol 
bei  der  Einwirkung  an  der  Luft  niemals  zu  Benzoesäure  wird, 
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während  Cahours   in  solchem  Falle  für  das  Chlorobenzol 
diese  Umwandlung  beobachtete. 

Ich  fasse  das  hier  Erörterte  zusammen  :  Unter  den  Um- 
standen, unter  welchen  ich  arbeitete,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Kalilösung  auf  zweifach-gechlortes 
Toluol  nur  wenig  Benzoylwasserstoff.  Es  erklärt  sich  diefe, 
wenn  man  die  Identität  des  zweifach-gechlorten  Toluols  mit 
dem  Chlorobenzol  nicht  mehr  anerkennt,  welche  Annahme 
durch  mehrere  Beobachtungen  unterstützt  wird,  welche  man 
aber  jetzt  noch  nur  unter  allem  Vorbehalt  zugeben  kann. 


Ueber   die  Absorption  von  Gasen   durch 
Kohle; 

von  Dr.  Angus  Smth  *). 

In  dieser  Mittheilung,  welcher  andere  über  denselben 
Gegenstand  folgen  werden,  werden  nur  die  Resultate  an- 
gegeben, welche  sich  auf  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff 
und  Kohlensäure  beziehen.  Die  merkwürdige  Thatsache, 
dafs  Kohle  den  Sauerstoff  absorbirt,  während  sie  auf  den 
Stickstoff  der  atmosphärischen  Luft  nicht  einwirkt,  scheint 
bisher  übersehen  worden  zu  sein,  obgleich  es  bekannt  war,  dafs 
Sauerstoff  leichter  absorbirt  wird  als  Stickstoff;  oder .  um  die 
Worte  des  von  Lieb  ig  und  Poggendorff  herausgegebenen 
Handwörterbuchs  der  Chemie  zu  gebrauchen:  „Parrot,  Grin- 
del, Vogel  und  Saussure  haben  nachgewiesen,  dafs  eine 
der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzte  Kohle  mehr  Sauerstoff 
als  Stickstoff  absorbirt,  so  dafs  bei  einem  gewissen  Verhäitnifs 
der  Luft  zur  Kohle  nur  Stickstoff  übrig  bleibt.*      Der  Verf. 


*)  Auszug  aus  einer  der  Royal  Society   zu  London  vorgelegten  Ab- 
handloDgy  mitgecheilt  vom  Verfasser. 
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hat  gezeigt,  dafs  während  einer  gewissen  Zeit  kein  Stickstoff 
absorbirt,  sondern  nur  Sauerstoff  durch  die  Kohle  aus  der 
Luft  aufgenommen  wird,  lind  dafs  eine  ähnliche  Scheidung  der 
Gase  eintritt,  wenn  Sauerstoff  und  Wasserstoff  der  Einwir- 
kung der  Kohle  ausgesetzt  werden.  Doch  kann  diefs  nur 
innerhalb  gewisser  Grenzen  stattfinden;  wird  mit  Sauerstoff 
gesättigte  Kohle  in  Stickgas  gebracht,  so  tritt  selbst  Sauer- 
stoff aus,  um  einer  gewissen  Menge  Stickstoff  Platz  zu  machen. 
Obgleich  dieses  Resultat  in  einem  gewissen  Grade  von  der 
Compressibilität  der  Gase  abhängt,  findet  dabei  ohne  Zweifel 
doch  auch  Electricitätserregung  in  dem  porösen  Körper  statt. 
Im  Zusammenhang  hiermit  entwickelt  der  Verf.  im  theoreti- 
schen Theil  seiner  Abhandlung  die  Grunde,  wefsbalb  er  nicht 
glaubt,  dafs  zwischen  der  s.  g.  physikalischen  Anziehung, 
die  sich  in  der  Cohäsion  äufsert,  und  derjenigen  Anziehung, 
welche  chemische  Verbindung  zum  Endresultat  hat  und  chemi- 
scher Verwandtschaft  zugeschrieben  wird,  eine  Unterschei- 
dung zu  machen  sei.  Die  Körper  zeigen  eine  Neigung  zur 
Verbindung  und  ziehen  sich  einander  an,  aber  das  Endresul- 
tat —  wirkliche  Verbindung  --  ist  nicht  immer  möglich, 
obgleich  nur  dann,  wenn  es  möglich  ist,  der  Vorgang  selbst 
ein  rein  chemischer  genannt  werden  kann.  Der  Verf.  hat, 
um  die  Vervielfältigung  in  den  Annahmen  von  Naturkräften 
oder  in  den  Benennungen  von  solchen  zu  vermeiden,  erörtert, 
dafs  die  s.  g.  physikalischen-  und  die  s.  g.  chemischen  Wir- 
kungen auf  einerlei  Ursache  beruhen ,  und  die  ersteren  nur 
unvollständige,  die  letzteren  vollständigere  Wirkungen  sind. 

Wird  ein  Stück  Kohle ,  welches  Stickstoff  absorbirt  ent- 
hält, in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  und  mit  Quecksilber  ab- 
gesperrte Glasröhre  gebracht,  so  tritt  zuerst  Stickstoff  aus, 
so  dafs  das  Quecksilber  in  der  Röhre  bedeutend  sinkt,  und 
dann  wird  Sauerstoff  absorbirt.  Ist  nur  wenig  Stickstoff  zu- 
gegen und  das  Absorptionsvermögen  des  Sauerstoffs  sehr 
grofs,  so  zeigt  sich  diefs  nicht.    Die  Erscheinungvläfst  sich 
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häufiger  mit  anderen  Gasen  wahrnehmen,    welche   weniger 
rasch  absorbirt  werden  als  Sauerstoff. 

Der  Sauerstoff  kann  nicht  durch  Erwarmen  oder  durch 
siedendes  Wasser  ausgetrieben  werden.  An  seiner  Stelle 
giebt  dann  die  Kohle  Kohlensäure  aus.  Die  Verbindung  des 
Sauerstoffs  mit  vermuthlich  den  feinsten  Theilen  der  Kohle  ist 
bei  Temperaturen  selbst  noch  unter  dem  Siedepunkt  des 
Wassers  eingetreten.  Es  ist  noch  nicht  ermittelt,  bei  wie 
weit  unter  diesem  Punkte  liegenden  Temperaturen. 

Thierkohle  besitzt  dieses  *Verbindungs vermögen  in  viel 
höherem  Grade  als  Holzkohle,  wahrscheinlich  weil  sich  die 
erstere  in  einem  Zustand  feinerer  Vertheilung  befindet. 

Holzkohle  absorbirt  Sauerstoff,  wenn  in  das  reine  Gas 
gebracht,  einen  Monat  lang,  Kohlensäure  nur  während  kurser 
Zeit  und  Wasserstoff  während  noch  kürzerer.  Der  Verf.  ist 
der  Ansijßht,  dafs  der  Absorption  von  Sauerstoff  durch  die 
Gegenwart  der  entstehenden  Kohlensäure  die  Grenze  gesteckt 
wird.  Er  betrachtet  den  gröfseren  Theil  der  festen  Ober- 
fläche der  Erde  als  einen  porösen  Körper,  in  welchem  fort- 
während ein  Austausch  von  Gasen  durch  Absorption  und 
EntWickelung  derselben  vor  sich  geht. 

Ferner  wurde  erwähnt,  dafs  auch  Quecksilber  von  der 
Kohle  absorbirt  wird,  wenn  man  die  letztere  rothglühend  in 
dieses  Metall  untertaucht.  Natürlich  wird  dann  die  Kohle 
rasch  abgekühlt  und  das  Quecksilber  durch  den  Luftdruck 
in  die  Poren  derselben  eingetrieben;  aber  dafs  das  Eindringen 
des  Quecksilbers  nicht  hierauf  allein  beruht,  zeigt  sich  bei 
dem  Zusatz  von  Wasser,  wo  das  Quecksilber  augenblicklich' 
aus  dem  Innern  der  Kohle  an  die  Oberfläche  ausgetrieben 
wird.  Es  ist  diefs  ein  ganz  auffallendes  Beispiel  von  Ober- 
flächen-Wirkung. 


Ausgegeben   am  19.  Mai  1863. 
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DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


n.   SupplementbandeB    drittes    Heft 

Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Ozons; 
von  Professor  Dr.  L.  e.  Babo*). 


(Hiersn  Tafel  IV.) 

In  der  chemischen  Section  der  Versammlung  deatscher 
Naturforscher  in  Karlsruhe  hatte  ich  die  Ehre,  einen  Vortrag 
über  einen  zur  Darstellung  von  ozonisirter  Luft  bestimmten 
Apparat  zu  halten,  welcher  in  den  Verhandlungen  jener  Ver- 
« Sammlung  Seite  i68  beschrieben  ist.  Es  entspann  sich  in 
y  Folge  dessen  eine  Discussion  aber  die  Natur  des  Ozons ,  die 
mit  der  Aufforderung  an  mich  endete;  den  Gegenstand  weiter 
zu  verfolgen. 

Seit  jener  Zeit  habe  ich  mich  vielfach  mit  Versuchen 
über  Ozon  beschäftigt ,  deren  Resultate  im  Folgenden  be- 
schrieben werden  sollen. 

I.     Versuche  iib^  den  WaaaerstoffgehaU  des  Ozons, 

Die  Frage,  ob  das  Ozon  eine  ModiGcation  oder  eine 
Wasserstoffverbindung  des  Sauerstoffs  sei,  ist  zwar  jetzt 
von  verschiedenen  Seiten  dahin  beantwortet  worden,  dafs  es 


*)  Ans  den  Berichten  der  naturforBchenden  QesellBchafk  zo  Freibnrg 
i.  Br.,  Band  III,  Heft  I  Tom  Verfasser  mitgetheilt. 


Animl.  d.  Chem.  a.  Pbann.  II.  Sapplemcntbd.  3.  Heft. 
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keinen  Wasserstoff  enthaUe.  Dennoch  glaube  ich,  die  über 
diesen  Punkt  angestellten  Versuche  nicht  übergehen  zu  dürfen, 
da  sie  neue  Beweise  hierfür  liefern. 

Der  Apparat,  Fig.  1,  dessen  ich  mich  bediente,  war  fol- 
gender :  Eine  1  Meter  lange,  etwa  3  Centimeter  weite  Glas- 
röhre, an  einem  Ende  geschlossen,  wurde  zu  Vs  mit  einer 
Mischung  von  reinem  chlorsaurem  Kali  (20  Th.),  Kochsalz 
(10  Th.),  Mangansuperoxyd  (1  Th.)  gefüllt  and  an  dem  offenen 
Ende  so  weit  ausgezogen,  dafs  sie  durch  ein  Caoutchouc- 
röhrchen  mit  den  übrigen  Theilen  des  Apparats  verbunden 
werden  konnte.  Diese  Mischung,  deren  ich  mich  zur  Dar- 
stellung des  Sauerstoffs  bei  fast  allen  folgenden  Versuchen 
bediente,  vertheilte  man  in  der  ganzen  Länge  der  Röhre,  so 
dafs  durch  fortschreitendes  Erhitzen  einzelner  Stellen  eine 
gleichmafsige  Entwicklung  von  wenigstens  30  Liter  Sauerstoff 
erzielt  werden  konnte. 

An  diese  horizontal  aufpassenden  Stativen  befestigte  Röhre 
schlofs  sich  ein  kleiner  Kugelapparat,  ahnlich  denen,  deren 
man  sich  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  Var ren- 
trapp und  Will  bedient,  gefällt  mit  Schwefelsaure,  um  an 
dem  Durchgang  der  Sauerstoffblasen  die  Starke  der  Gasent- 
wickelung beobachten  zu  können.  Dann  folgte  eine  mit  reinem 
Natronkalk  gefällte  V2  Meter  lange  Röhre,  deren  Zweck  war, 
etwa  dem  Sauerstoff  beigemischtes  Chlor  zu  absorbiren.  Eine 
mit  fein  gepulvertem  Zink  gefällte  3  Decimeter  lange  Röhre, 
die  sich  daran  schlofs,  unterstützte  die  Wirkung  dieser  Natron- 
kalkröhre. Der  hierdurch  gereinigte  Sauerstoff  wurde  in  euier 
3  Decim.  langen  Röhre  durch  wasserfreie  Phosphorsäure  ge- 
trocknet und  trat  aus  ihr  in  den  Ozonisationsapparat,  wel- 
chen ich  fräher  beschrieben  habe  *).    Das  Ende  der  Röhre 


*)  Borichte    der    nattirforschenden   Gesellschaft    zn  Freiburg    i.  Br., 
Bd.  II,    Nr.    21,  Seite  381.    —    Dieter  Apparat,    durch   welohea 
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war  conisch  geschlUfen  und  konnte  ohne  Vermittlung  von 
Kork  oder  Caoutchouc  mit  den  Absorptionsapparaten  für  das 
Ozon  verbunden  werden. 


nach  mit  den  bisher  angewendeten  Apparaten  angestellten  Ver- 
suchen die  stärkste  Osonisation  von  Luft  oder  Sauerstoff  hervor- 
gebracht werden  kann,  besteht  in  einer  Röhre,  in  welcher  ein 
Uebergehen  von  Electricität  von  starker  Spannung  ohne  Funken 
stattfindet  Siemens  hat  dieses  durch  Anwendung  einer  Art 
von  doppelter  Leidner  Flasche ,  zwischen  deren  Belegungen 
sich  ein  durch  Glaswandnngen  abgesperrter  Luftraum  befindet, 
KU  erreichen  gesucht.  Indem  er  durch  letzteren  einen  Luftstrom 
leitet  und  die  beiden  Belegungen  mit  den  Drähten  eines  Ruhm- 
kor ff 'sehen  Apparates  in  Verbindung  setzt,  erhält  er  eine  aller- 
dings ziemlich  stark  ozonisirte  Luft;  die  Belegungen  sind  so  weit 
von  einander  entfernt,  dafs  die  Wirkung  bei  Anwendung  eines 
gewöhnlichen  Ruh mkorf fischen  Apparates  verhältnifsmäfsig 
schwach  zu  nennen  ist 

Die  Wirkung  wird  um  so  stärker,  je  lebhafter  der  Uebergang 
der  Electricität  an  möglichst  vielen  Punkten  durch  den  Luftstrom 
stattfindet  Man  erreicht  dieses  durch  eine  in  folgender  Weise 
vorgerichtete  Ozonisationsröhre. 

In  eine  Röhre  von  6  bis  8  Millim.  Weite  und  6  Decim.  Länge 
werden  8  bis  10  Paare  in  Glasröhren  eingeschmolzener  Drähte 
eingefügt,  welche  den  Uebergang  der  Electricität  vermitteln. 

Diese  Röhren  werden  vor  der  Glasbläserlampe  ans  einer  weiten 
Glasröhre  gezogen  und  haben  etwa  eine  Weite  von  0,8  Millim. 
und  eben  so  starke  Wandungen.  In  deren  Lumen  wird  ein  dünner 
Kupferdraht  eingeschoben,  wie  er  zum  Ueberspinnen  von  Violin- 
saiten benutzt  wird.  Das  eine  Ende  der  Rölmp  ist  schon  vorher 
zugeschmolzen,  das  andere  ragt  über  das  Ende  des  eingescho- 
benen Drahtes  um  1  Centim.  vor.  Nun  wird  ein  dünner  Platin- 
draht ebenfalls  durch  dieses  Ende  so  weit  eingeführt,  dafs  er  den 
Kupferdraht  berührt,  und  ersterer  luftdicht  eingeschmolzen;  das 
freie  Ende  ragt  etwa  4  Centim.  hervor. 

Solcher  Röhren,  die  also  auf  der  einen  Seite  in  einen  einge- 
schmolzenen Platindraht  enden,  auf  der  andern  ganz  geschlossen 
sind,  werden  je  zwei  durch  einen  Glastropfen  so  verbunden,  dafs 
die  entgegengesetzten  Enden  aneinander  zu  liegen  kommen,  und 
8  bis  12  Paare  in  die  Röhre  so  weit  eingeführt,  dafs  nur  noch 
die  Drähte  hervorragen.  Diese  werden  unter  sich  und  mit  einem 
etwas  dickeren  Platindraht  von  5  Centim.  Länge  verbunden.  Das 
ganze  System  von  Röhren,   die  5  bis  8  Centim.   kürzer  sind  als 
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Bevor  man  zu  den  Versuchen  selbst  schritt^  wurde  hier 


die  Hufsere  Röhre,  wird  nun  durch  diese  geschehen  und  die  auf 
der  anderen  Seite  hervorragenden  Platindrähte  in  ähnlicher  Weise 
verbunden.  Ist  diefs  geschehen,  so  schiebt  man  das  System  in 
die  Mitte  der  äufseren  Röhre  und  biegt  die  Platindrfihte  über 
deren  Rand  auf  beiden  Seiten  nach  Aufsen^  wodurch  das  Röhren. 
System  in  seiner  Lage  erhalten  wird,  ßs  ist  nun  leicht,  an  die 
beiden  Enden  der  Röhre  passende  Stücke  anzuschmelzen ,  so, 
dafs  die  Drähte  durch  die  Glaswandung  hindurchgehen.  Die  An- 
ordnung ist  aus  der   schematischen  Zeichnung  Fig.  6  ersichtlich. 

Verbindet  man  die  Platin  drahte  der  so  vorgerichteten  Röhre 
mit  den  Drähten  eines  R  u  h  m  k  o  r  ff 'sehen  Apparates,  so  tritt  die 
Electricität  bei  jeder  Entladung  durch  den  einen  Platindrabt  ein, 
durchströmt  die  in  den  kleinen  damit  verbundenen  Röhren  ent- 
haltenen Drähte,  tritt  durch  deren  Wandungen,  die  Luft  und  die 
Glaswandungen  der  umgekehrt  gestellten  Röhren  in  die  Drähte 
dieser,  und  wird  durch  den  anderen  Platindraht  in  den  Apparat 
zurückgeführt. 

Während  jeder  Entladung  beobachtet  man  ein  eigen th um  liebes 
violettes  Licht,  dem  ähnlich,  welches  sich  in  den  Geifsler  scbec 
Röhren  zeigt 

Leitet  man,  während  der  Ruhmkorf fische  Apparat  im  Gang 
ist,  durch  die  Röhre  Luft  oder  Sauerstoff,  so  wird  diese  auf^ 
Stärkste  ozonisirt  Es  fand  sich,  dafs  die  Ozonisation  am  »v> 
stärker  erfolgt ,  je  trockener  die  angewendete  Luft  ist.  Den 
stärksten  Effect  erhielt  ich  mit  Sauerstoff,  der  auf  jede  mögliche 
Weise  gereinigt  und  getrocknet  war.  1  Liter  Sauerstoff  enthielt 
etwa  0,005  Grm.  Sauerstoff  in  der  Form  von  Ozon. 

Es  ist  schliefslich  noch  darauf  aufmerksam  zu  machen ,  dajV 
die  Verbindungen  der  Röhren,  durch  welche  die  ozonisirten  Gas« 
geleitet  werden,  nicht  durch  Caoutchouc  hergestellt  werden  dürfen. 
Einestheils  wird  dieses  aufserordentlioh  rasch  zerstört,  anderc- 
theils  dem  hindurch  geleiteten  Gas  das  Ozon  entzogen.  Man  mnk 
die  üöhren  daher  entweder  durch  Einschleifen  oder  durc^ 
Quecksilberverschlufs  verbinden. 

Es  eignet  sich  der  vorstehende  Apparat  vorzfiglich,  am  Osoc 
auf  verschiedene  Körper  einwirken  zu  lassen.  Zum  Herror- 
bringen  eines  ftir  die  gewöhnlichen  Zwecke  genügenden  Luft- 
stromes bedient  man  sich  mit  Vortheil  eines  Wassertrommelge- 
bläses  und  läfst  die  Lufit  vor  ihrem  Eintritt  in  die  Röhre  durch 
einige  mit  Bimsstein,  der  mit  Schwefelsäure  getränkt  ist,  gefüllte 
Trockenflaschen  gehen,  um  ihr  jede  Spur  von  Feuchtigkeit  zn 
entziehen. 
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eine  Luftpumpe  angesetzt,  der  Apparat  luftleer  gepumpt  und 
durch  Erhitzen  der  Sauerstoffmischung  an  einer  Stelle  mit 
Sauerstoff  gefüllt.  Diese*  Operation  wiederholte  man ,  nach- 
dem man  sich  von  dem  luftdichten  Yerschlufs  aller  Verbin- 
dungen überzeugt  hatte,  3-  bis  4 mal,  um  aus  dem  Apparat 
den  Stickstoff  möglichst  vollständig  zu  entfernen. 

Zur  Absorption  des  Ozons  benutzte  man  ein  Apparätchen, 
dessen  Form  aus  Fig.  2  zu  ersehen  ist.  Die  Kugeln  wurden 
mit  Jodkaliumlösung,  der  weitere  Theil  mit  gröblich  ge- 
pulvertem Jodkalium  gefüllt.  Ein  eingeriebenes  IVs  Decim. 
langes  Rohr,  das  mit  durch  Schwefelsäure  befeuchteten 
Perlen  gefüllt  war,  diente  dazu,  mitgerissene  Feuchtigkeit  zu 
absorbiren.  Vor  dem  Versuch  waren  beide  Röhren  auf  das 
Genaueste  gewogen.  Wahrend  nun  durch  den  Ozonisations- 
apparat  Sauerstoff  in  langsamem  Strom  geleitet  wurde,  ver- 
band man  dessen  Drähte  mit  einem  kräftigen  Ruhmkor fP- 
schen  Apparat  und  beendigte  den  Versuch,  nachdem  4  bis  6 
Liter  Sauerstoff  durch  den  Apparat  gegangen  waren.  Die 
Gewichtszunahme  des  Apparats,  während  des  Versuchs,  mufste 
der  Menge  des  aufgenommenen  Ozons  entsprechen,  während 
man  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  und  der  gebil- 
deten Jodsäure  durch  Titration  bestimmte.  Die  Resultate 
mehrerer  in  dieser  Weise  angestellten  Versuche  sind  fol- 
gende : 


I. 

IL 

III. 

IV. 

Ausgeschiedenes  Jod 

0,287 

0,138 

0,182 

0,196 

Gewichtszunahme 

0,017 

0,(^2 

0,013 

0,013 

Aus  der  Jodmenge  als  Sauer- 

stoff berechnetes  Ozon 

0,0149 

0,0084 

0,015 

0,0123 

Als  HO*  berechnetes  Ozon 

0,0466 

0,0272 

0,0368 

0,0386 

Diese  Versuche  beweisen,  dafs  die  Menge  des  ausge- 
schiedenen Jods  etwas  geringer  ist,  als  man  erwarten  sollte, 
jedoch  nicht  so  bedeutend,   als  sie  sein  müfste,   wenn  das 
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Ozon  der  Formel  HO^  oder  HO^  entspräche.  Seither  fand 
ich  den  Grund  dieser  Fehlerquelle.  Es  ergab  sich  nömlich, 
dafs,  wenn  Ozon  über  Jod  geleitet  wird,  eine  Spur  von  Jod 
in  der  Form  von  Ozonjod  fortgerissen  wird  und  selbst  durch 
2  Fürs  lange  Schwefelsaureröhren,  ohne  absorbirt  zu  werden, 
hindurchgeht,  worauf  ich  später  zurückkommen  werde. 

Obgleich  diese  Versuche  nicht  vollständig  beweisend 
sind,  so  stützen  sie  doch  die  Ansicht,  dafs  das  Ozon  keinen 
Wasserstoff  enthalte,  indem  es  1)  unter  Umständen  gebildet 
wurde,  unter  denen  die  Feuchtigkeit  wenigstens  so  weit,  als 
dieses  irgend  möglich  ist,  abgehalten  war,  und  2)  aus  den 
Versuchen  eine  Formel  berechnet  werden  müfste,  die  durch- 
aus unwahrscheinlich  ist. 

Um  den  Beweis  vollständig  zu  liefern,  fügte  man  nun. 
statt  der  Jodkaliumröhre,  eine  ebenfalls  eingeschliffene  1  Meter 
lange  Glasröhre  an,  welche  nach  dem  von  Baumert  be- 
schriebenen Verfahren  im  Innern  mit  einem  äufserst  feinen 
Hauch  von  wasserfreier  Phosphorsäure  überzogen  war.  Etwa 
6  Centim.  von  dem  in  die  Ozonisationsröhre  eingeschlifPenen 
Ende  erhitzte  man  diese  mittelst  einer  Lampe  zu  schwacheiD 
Glühen.  Es  wurden  nun  durch  den  Apparat  wieder  5  bis  6 
Liter  ozonisirter  Sauerstoff  geleitet.  Da  das  Ozon  an  der 
erhitzten  Stelle  zerstört  wurde,  mufste  bei  Wasserstoffgehalt 
desselben  .Wasser  gebildet  werden  und  der  Hauch  von 
wasserfreier  Phosphorsäure  verschwinden.  Dieses  war  nicbt 
der  Fall,  sondern  die  Phosphorsäure  blieb  unverändert.  Da 
die  hindurch  geleitete  Ozonmenge,  wie  aus  den  obigen  Ver- 
suchen hervorgeht,  nicht  unbedeutend  war,  so  beweist  dieser 
Versuch  auf  das  Schlagendste,  dafs  das  so  durch  Electricität 
entstandene  Ozon  bei  seiner  Zerstörung  kein  Wasser  bildet, 
somit  als  wasserstofffrei  betrachtet  werden  mufs.  Diese  Thal- 
sache fand  auch  bei  allen  späteren  Versuchen  ihre  Bestätigung; 
darin,  dafs  stets  um  so  mehr  Ozon  gebildet  wurde,  je  gröfscre 
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Sorgfalt  man  auf  das  Trocknen  der  Apparate  und  des  zu  den 
Versuchen  benutzten  Sauerstoffs  verwendet  hatte. 


II.     Einßufs   der  Temperatur  auf  die  Entstehung   des  Ozons 
durch  EhciricitäL 

Da  es  mir  für  ein  weitergehendes  Studium  des  Ozons 
uneriäfslich  schien,  gröfsere  Mengen  des  Körpers  zu  erhalten, 
hielt  ich  es  für  angemessen,  den  Einflufs  von  Temperatur, 
Druck  und  Verstärkung  der  electrischen  Spannung  zu  unter- 
suchen. 

Ich  begann  mit  der  Temperatur  und  stellte  die  Versuche 
theils  mit  atmosphärischer  Luft,  theils  mit  Sauerstoff  an, 
welcher  nach  der  im  vorigen  Paragraphen  beschriebenen 
Methode  dargestellt  und  gereinigt  war. 

Um  die  Ozonbildung  bei  verschiedenen  Temperaturen 
bewerkstelligen  zu  können,  war  die  Ozonisationsröhre  mittelst 
zweier  Korke  in  ein  langes  Blechgefäfs  so  befestigt,  dafs  sie 
durch  Kaltemischungen  abgekühlt  oder  durch  untergestellte 
Lampen  in  Bädern  erhitzt  werden  konnte.  An  die  Ozoni- 
sationsröhre schlofs  sich  ein  eingeriebener  Winkel,  welcher 
das  Ozon  in  eine  Gaswanne  fährte,  in  welcher  es  über 
Wasser  aufgefangen  werden  konnte.  Die  Ozonisation  selbst 
wurde  durch  einen  Ruhmkor  ff 'sehen  Apparat  bewerkstel- 
ligt, der  für  jede  Versuchsreihe  auf  möglichst  gleicher  Stärke 
der  Wirkung  erhalten  wurde.  Leider  war  dieses  nicht  voll- 
kommen möglich,  da,  wenn  auch  die  Stromstärke  vollkommen 
gleich  war,  wenn  man  ferner  die  Schlagweite  der  Neben- 
schliefsung  der  Inductionsspirale  gleichstellte,  doch  die  Zahl 
der  Unterbrechungen  der  Hauptspirale  nicht  ganz  gleichmäfsig 
erhalten  werden  konnte.  Es  blieb  daher  nichts  übrig,  als  zu 
versuchen,  durch  eine  gröfsere  Anzahl  von  Versuchen  zu 
einem  brauchbaren  Resultat  zu  gelangen. 
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Das  Ozon  wurde  in  einer  250  CC.  haltenden  Flasche 
mit  eingeriebenem  Stöpsel  aufgefangen  und  in  folgender 
Weise  bestimmt  :  Nachdem  in  die  Flasche  250  CC.  Ozon 
getreten  waren,  führte  man  in  dieselbe  ein  dünnwandiges 
Glaskügelchen  von  2  Centim.  Durchmesser  ein,  welches  mit 
reiner,  Jod-  und  jodsäurefreier,  Jodkaliumiösung  gefüllt  und 
zugeschmolzen  war.  Nun  setzte  man  unter  Wasser  den  Glas- 
stöpsel luftdicht  auf  und  schüttelte.  Alsbald  zerbrach  das 
Kügelchen  und  das  Ozon  machte  aus  dem  Jodkalium  die 
entsprechende  Menge  von  Jod  frei,  welche  dann  durch 
Titration  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  nach  Hinzu- 
fugen einiger  Tropfen  Salzsäure  bestimmt  werden  konnte. 
Man  hielt  eine  Reduction  des  Gasvolums  auf  Normaldruck 
und  Normaltemperatur  für  nicht  geboten,  da  das  Ozon  nur 
einen  so  sehr  kleinen  Bruchtheil  des  Gesammtvolums  aus- 
macht. Dagegen  beobachtete  man  die  Vorsicht,  stets  mög- 
lichst gleich  lang  zu  schütteln,  um  den  schädlichen  Eiuflufe 
des  nicht  ozonisirten  Sauerstoffs  auf  die  freigewordene  Jod- 
wasserstoffsäure zu  vermeiden. 


Die  gewonnenen  Resultate  sind  auf  1  Liter  Gas  berechnet 
in  folgender  Tabelle  zusammengestellt  : 


Tempe- 

Freies Jod 

Oaon 

Tempe- 

Freies Jod 

0*on 

ratur. 

in   MiUigriu. 

in    Milligrm. 

ratur. 

in   Milligrm. 

in   Milligrm. 

—  21« 

14,4 

0,0908 

18° 

17,3 

0,0965 

— 

15,0 

0,0945 

— 

14,9 

0,0940 

— 

IM 

0,0908 

— 

19,2 

0,121 

— 

16,2 

0,1021 

— 

15,2 

0,0969 

19 

13,6 

0,0857 

— 

15,5 

0,0959 

12 

13,8 

0,0870 

— 

20,2 

0,1340 

9 

16,12 

0,1015 

— 

18,5 

0,170 

— 

15,54 

0,980 

— 

18,3 

0,115 

— 

17,98 

0,1134 

— 

15,2 

0,096 

+  8 

16,30 

0,0965 

+  40 

14,5 

0,0915 



15,24 

0,0964 



11,7 

— 

12 

14,64 

0,0924 

50 

15,3 

0,0950 

12 

14,76 

0,0981 

— 

18,6 

0,113 

14 

14,8 

0,0933 

— 

11,9 

0,075 
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Tempe- 

Freies Jod 

Ozon 

Tempe- 

Freies Jod 

Ozon 

ratur. 

in  MiUigrm. 

in   MilUgrm. 

ratur. 

in   Milligrm. 

in   Milligrm. 

50*»* 

18,7 

0,086 

92« 

9,5 

0,0599 

— 

13,7 

0,086 

105 

15,04 

0,0949 

... 

19,1 

0,120 

108 

18,6 

0,0857 

— 

20,5 

0,129 

112 

10,40 

0,0654 

— 

20,5 

0,129 

120 

6,30 

0,0397 

76 

12,18 

0,0775 

— 

7,20 

0,0454 



12,1 

— 

— 

7,38 

0,0465 



11,9 

— 

128 

2,84 

0,0179 

92 

8,22 

0,0519 

140 

0,44 

0,0027 

Diese  Versuche  beweisen  demnach,  dafs  zwischen  den 
Temperaturen  —  19<^  und  +  95®  die  Differenz  der  Tempe- 
ratur so  gut  wie  keinen  Eiiiflufs  auf  die  Stärke  der  Ozoni- 
sation  ausübt,  dafs  diese  aber  von  da  an  allmälig  schwächer 
wird  und  über  Temperaturen  von  130^  kaum  mehr  erfolgt. 

HI.     Einflufa  des  Drucks  auf  die  Ozonbildung  durch 
Electrieität. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  hatte  man 
einen  Inducüonsapparat  benutzt,  welcher  nach  Ruhmkorfrs 
Princip  von  Stöhrer  ausgeführt  war  und  während  Ein- 
schaltung des  Ozonisationsapparats  einen  Centimeter  lange 
Funken  in  der  Nebenschliefsung  gab.  Bei  den  folgenden 
Versuchen  wurde  ein  seither  angeschaffter  grofser  Ruhm- 
korff*scher  Apparat  verwendet,  dessen  Schlagweite,  bei 
voller  Ladung,  25  Centim.  beträgt.  Da  bei  dieser  mächtigen 
Wirkung  die  Ozonisationsröhren ,  welche  mit  dem  kleinen 
Apparat  die  kräftigste  Wirkung  geben,  zertrümmert  werden, 
war  es  nothwendig ,  eine  Modification  derselben  vorzu- 
nehmen. Zunächst  wurde,  um  das  Durchschlagen  des  Glases 
zu  verhindern,  eine  kleine  Leidner  Flasche  von  1  Decim. 
äufserer  Belegung  eingeschaltet  und  die  Glasfäden  mit  Ther- 
mometerröhren vertauscht,  aber  selbst  diese  wurden  zer- 
schmettert; als  man  aber  die  Spannung  so  weit  schwächte. 


Digitized  by  VjOOQIC 


274  Babo,  Beiträge  zur  Kenntnt fs 

dafs  der  Apparat  dieselbe  aushielt,  zeigte  sich,  dafs  man 
keine  stärkere  Ozonisation  erhielt,  als  bei  Anwendung-  der 
früheren  Apparate.  Ich  wendete  in  Folge  dessen  einen 
Siemens'scben  Apparat  an,  der  hier  am  Zweckmäfsigsten 
erschien. 

An  eine  1,2  Meter  lange,  1  Centim.  weite  Glasröhre  von 
nicht  ganz  1  Millimeter  Dicke,  Fig.  3,  wurde  ein  Decimeter 
von  ihrem  einen  Ende  entfernt  eine  seitliche  Röhre  ange- 
schmolzen. In  diese  Röhre  A  fährte  man  eine  zweite  etwas 
längere  Röhre  B  von  gleicher  Wandstärke  ein.  Diese  letz- 
tere Röhre  war  am  Ende  zugeschmolzen  und  innen  sehr 
stark  versilbert.  Ein  spiralförmig  gewundener  Draht  reichte 
von  dem  offenen  Ende  bis  zu  dem  zugeschmolzenen  und 
stellte,  bei  dem  Gebrauch  des  Apparats,  die  Verbindung 
des  Pols  mit  dem  Silberüberzug  möglichst  vollständig  her. 
Diese  Röhre  wurde  in  die  weitere  so  weit  eingeschoben, 
dafs  sie  mit  ihrem  offenen  Ende  auf  der  Seite  der  äufseren 
Röhre  hervorragte,  an  welcher  sich  die  seitliche  Tubulatur 
befand,  während  auf  der  entgegengesetzten  Seite  ein  freier 
Raum  von  15  Centim.  E-D  hinter  dem  zugeschmolzenen 
Ende  der  inneren  Röhre  frei  blieb.  Durch  einige  Glassplitter 
am  zugeschmolzenen  Ende  und  einen  mit  Kitt  überzogenen 
Kork  wurde  sie  so  befestigt,  dafs  zwischen  beiden  Röhren 
ein  möglichst  gleichmäfsiger  Raum  von  etwa  V2  Millimeter 
Weite  blieb,  und  durch  den  Kork,  der  mit  einem  Kitt  aus 
Wachs  und  Colophonium  bestehend  überzogen  war,  der 
Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Röhren  A-E^  auf  der 
Seite  des  Apparats,  auf  dem  sich  die  Tubulatur  befand,  voll- 
ständig luftdicht  als  blinder  Sack  abgeschlossen  war.  Die 
äufsere  Röhre  wurde  von  der  Tubulatur  an  bis  zu  dem  zu- 
geschmolzenen Ende  der  Innern  mit  Stanniol  überzogen. 
Man  hatte  also  eine  Leidner  Flasche  von  einem  Meter  Länge^ 
zwischen   deren   äufserer   und  innerer  Wandung  durch   die 
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seitliche  Tubulatur  ein  Gassirom  geführt  werden  konnte, 
welcher  jedoch  von  dem  Kork  an  der  einen  Oeflnung  der 
Röhre  durch  den  blinden  Sack  von  1  Decini.  Länge  getrennt 
war,  so  dafs  von  dem  entstehenden  Ozon  stets  nur  ein  sehr 
kleiner  Theil  mit  dem  Kork  und  Kitt  in  Berührung  treten 
konnte.  Dieser  Apparat  konnte  mit  dem  Inductionsapparat 
in  Verbindung  gebracht  werden,  während  die  Spitzen  des- 
selben so  gestellt  waren,  dafs  zwischen  ihnen  ein  Funken- 
strom von  25  Millimeter  Länge  überging.  Die  Versuche  bei 
verschiedenem  Druck  selbst  wurden  theils  mit  Luft,  theils 
mit  Sauerstoff  ausgeführt,  und  mufsten  die  Apparate  ver- 
schieden abgeändert  werden,  je  nachdem  man  den  Druck 
schwächer  oder  starker  als  den  der  Atmosphäre  machen  wollte. 

Es  sollen  zunächst  die  Versuche  bei  geringerem  Druck 
angeführt  werden. 

An  einen  Gasometer  von  1  Liter  Inhalt  schlofs  sich  zu- 
nächst, wie  bei  den  früheren  Versuchen,  der  Reinigungs- 
und Trocknungsapparat  des  Gases,  dann  ein  genau  schliefsen- 
der,  durch  Schrauben  auf  das  Feinste  zu  regulirender  Csiout- 
chouc-Klemmhahn ,  welche!*  über  die  Tubulatur  der  Ozoni- 
sationsröhre  luftdicht  gebunden  und  gekittet  war.  In  das 
andere  Ende  der  Ozonisationsröhre  konnte  durch  etwas  des 
oben  erwähnten  Kitts  eine  Perlenröhre  von  3  Decim.  Länge, 
deren  dem  Ozonisationsapparat  zugekehrtes  Ende  (Fig.  3) 
ausgezogen  war,  bis  an  das  Ende  der  inneren  Röhre  des 
Ozonisationsapparats  eingeschoben  und  luftdicht  eingefügt 
werden.  Diese  Glasperlenröhre  verband  man  durch  ein 
darüber  gekittetes  dickwandiges  mit  Klemmhahn  versehenes 
Caoutchoucrohr  mit  einem  grofsen  Recipienten  einer  Luft- 
pumpe, deren  Barometerprobe  den  Druck  des  im  Inneren 
befindlichen  Gases  von  einer  Atmosphäre  abwärts  abzulesen 
gestattete. 
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Diese  Einrichtung  erlaubte  durch  Stellung  des  Caout- 
chouc^Hahns  und  rascheres  oder  langsameres  Pumpen,  die  in 
dem  Gasometer  befindliche  Luftmenge  mit  beliebiger  Schnel- 
ligkeit, welche  an  dem  Durchgang  der  Gasblasen  durch  den 
Reinigungsapparat  beobachtet  wurde,  und  unter  beliebigem 
Druck,  im  Innern  des  Apparats  am  Manometer  abgelesen, 
hindurch  zu  leiten. 

Vor  dem  Versuch  füllte  man  den  Gasometer  entweder 
mit  Luft  oder  mit  Sauerstoff,  und  befeuchtete  die  Perlen  der 
Absorptionsröhre  mit  einer  concentrirten  reinen  Jodkalium- 
lösung.  Nun  schlofs  man,  nachdem  man  sich  von  dem  luft- 
dichten Verschlufs  des  Apparats  überzeugt  hatte,  den  zwischen 
dem  Reinigungsapparat  und  der  Ozonisationsröhre  befindlichen 
Klemmhahn  und  pumpte  bis  zu  dem  gewünschten  Druck  aus. 
Natürlich  wurde  bei  den  Versuchen  mit  Sauerstoff  vorher 
der  ganze  Apparat  mit  diesem  Gas  gefüllt.  Darauf  setzte 
man  den  Inductionsapparat  in  Wirksamkeit  und  öffnete  den 
Klemmhahn  so  weit,  dafs  die  Gasblasen  durch  cTie  Schwefel- 
säure* etwa  mit  der  gleichen  Schnelligkeit  gingen,  mit  der 
man  sie  bei  einer  Elementarana^yse  durch  den  Kaliapparal 
streichen  lafst.  Durch  bestandiges  Pumpen  erhielt  man  das 
Manometer  auf  constanter  Höhe.  Alsbald  färbte  sich  das 
Jodkalium  der  ersten  Perlen  gelb,  und  allmalig  schritt  die 
Färbung  bis  zur  Mitte  der  Jddkaliumröhre,  jedoch  nie  weiter 
vor,  während  die  ersten  Perlen  bei  starker  Ozonisation  unter 
Bildung  von  jodsaurem  Kali  wieder  entfärbt  wurden.  Nach- 
dem 1  Liter  Gas  unter  gleichem  Druck  hindurch  gegangen 
war,  schlofs  man  beide  Klemmhahnen,  trennte  durch  Er- 
wärmen des  Kitts  die  Jodkaliumröhre  von  der  Ozonisations- 
röhre und  durch  Lösen  des  Caoutchoucverbands  von  der 
Luftpumpe,  befestigte  dieselbe  senkrecht  über  ein  Becher- 
glas, so  dafs  das  ausgezogene^ Ende  bis  auf  den  Boden  des- 
selben reichte,   fährte  durch   die  vorher  der  Luftpumpe  zu- 
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gekehrte  Oeffnung  eine  feine  Trichterröhre  ein,  uud  spülte 
durch  Eingiefsen  von  Wasser,  dem  Vso  Salzsäure  hinzuge- 
setzt war,  das  Jodkalium  und  das  theils  frei  vorhandene, 
theils  durch  Zerstörung  der  Jodsanre  frei  gemachte,  in  Jod- 
kalium gelöste  Jod  in  das  Becherglas.  Das  vollständige  Aus- 
waschen der  Röhre  erkennt  man  sehr  leicht  an  der  Entfär- 
bung der  Perlen.  Das  freie  Jod  wurde  alsbald  in  der  Lösung, 
wie  gewöhnlich,  durch  Titration  bestimmt 

Die  Resultate  der  Versuche  sind  in  der  Ordnung,  in  der 
dieselben  angestellt  wurden,  in  der  erst  später  folgenden 
Tabelle  enthalten,  da  man  zwischen  diesen  Versuchen' und*den 
sogleich  zu  beschreibenden  mit  verdichteter  Luft  abwechselte. 

Es  ergiebt  sich  aus  den  Versuchen,  dafs  die  aus  einem 
Liter  Sauerstoff  oder  Luft  gebildete  Ozonmenge  mit  der 
Verminderung  des  Drucks,  unter  dem  die  Ozonisation  statt- 
fand, allmälig  abnahm,  jedoch  nur  sehr  langsam,  bis  die  Ver- 
dünnung so  stark  wurde,  dafs  das  Gas  nicht  mehr  den  Durch- 
gang der  Electricität  als  Isolator  hemmte.  Einer  Fehlerquelle 
mufs  ich  erwähnen.  Es  zeigten  sich  nämlich  in  dem  Reci- 
pienten  der  Luftpumpe  Nebel,  welche  beweisen,  dafs  etwas 
Ozon  wahrscheinlich  in  der  Form  von  dem  durch  Schön- 
bein entdeckten  Ozonjod  fortgerissen  wurde,  wodurch  die 
berechneten  Ozonmengen  etwas  vermindert  werden.  Wie 
ich  mich  durch  Versuche  mit  unterschwefligsaurem  Natron 
nachträglich  überzeugte,  ist  dieser  Verlust  für  das  Haupt- 
resultat ohne  erheblichen  Einflufs. 

Um  die  Versuche  auch  unter  stärkerem  Druck  als  dem 
einer  Atmosphäre  ausführen  zu  können ,  mufste  der  Apparat 
wesentlich  modificirt  werden,  und  ich  mufste  mich  für  jetzt 
darauf  beschränken,  den  Druck  bei  den  Versuchen  mit  Luft 
bis  278  Atmosphäre,  mit  Sauerstoff  bis  2  Atmosphären  zu  stei- 
gern, da  die  Apparate  für  gröfseren  Druck  nicht  hergestellt 
werden  konnten. 
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Bei  den  Versachen  mit  Laft  wurde  der  Klemmhahn 
zwischen  den  Reinigungsapparaten  und  der  Ozonisationsröhre 
entfernt,  dagegen  ein  solcher  hinter  der  Jodkaliumröhre 
angebracht  und  das  Gas  von  da  in  den  Gasometer  geführt, 
in  welchem  es  gemessen  wurde.  Die  Compression  der  Luft 
in  dem  Apparat  wurde  durch  die  Pumpe  eines  Natter  er- 
sehen Kohlensaureapparats,  welcher  an  die  Beinigungsröhre 
angefügt  war,  hervorgebracht  und  durch  ein  Quecksilber^ 
manometer  gemessen.  Es  befand  sich  daher  wahrend  des 
Versuchs  die  ganze  Luflmenge  in  dem  Apparat  bis  zu  dem 
Kleftimhahn  unter  dem  durch  die  Pumpe  hervorgebrachten 
Druck,  während  das  austretende  Gas,  wie  bei  den  früheren 
Versuchen  das  eintretende,  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre 
gemessen  werden  konnte.  Es  versteht  sich,  dafs  der  Gaso- 
meter vor  dem  Versuch  mit  Wasser  angefüllt  war.  Letzterer 
wurde  ganz  wie  oben  beschrieben  ausgeführt. 

Für  die  Versuche  mit  reinem  Sauerstoff  waren  noch 
weitere  Abänderungen  des  Apparats  nothwendig,  da  man 
nicht  fuglich  eine  Pumpe  zur  Verdichtung  verwenden  konnte, 
sondern  diese  durch  die  Gasentwickelung  selbst  bewerk- 
stelligen mufste.  Es  war  daher  nothwendig,  einestheils  die 
Gasentwickelung  selbst  möglichst  genau  reguliren  zu  können, 
anderntheiis  noch  ein  Gasreservoir  einzuschalten  und  bei 
etwa  zu  starker  Gasentwickelung  einen  Ueberschufs  des 
Gases  in  die  Luß  entweichen  zu  lassen.  Zu  dem  vorliegen- 
den Zweck  eignete  sich  die  oben  angeführte  Mischung  zur 
Bereitung  des  Sauerstoffs  nicht,  da  unter  Umständen  die  ein- 
mal eingeleitete  Gasentbindung  nicht  rasch  genug  unter- 
brochen werden  konnte.  Nach  mehreren  vergeblichen  Ver- 
suchen ergab  sich  eine  Mischung  aus  3  Theilen  Eisenoxyd, 
2  Theilen  chlorsaiirem  Kali  und  2  Theilen  Kochsalz  als  dem 
Zweck  am  Besten  entsprechend.  Mit  dieser  Mischung  wur- 
den 6  Glasröhren  von  der  aus  der  Abbildung,  Fig.  4,  zu  er- 
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sehenden  Form  gefüllt  und  durch  starke  Caoutchoucröhren, 
Kitt  und  Drahtverband  luftdicht  vereinigt.  An  die  letzte  Glas- 
röhre war  ein  Caoutchouc-Klemmhahn  befestigt,  um  bei  etwa 
zu  starker  Gasentwickelung  einen  Theil  desselben  entweichen 
lassen  zu  können.  Die  erste  Röhre  war  mit  einem  mit  Queck- 
silber gefüllten  Gasometer  von  etwa  1  Liter  Inhalt  verbun- 
den, welcher  gleichzeitig  als  Manometer  diente,  indem  er 
durch  eine  Glasröhre,  die  bis  auf  den  Boden  ging,  mit  einem 
76  Centimeter  höher  stehenden  Glastrichter  communicirte, 
während  eine  weitere  Röhre  das  Gas  wie  oben  in  den 
Reinigungsapparat  u.  s.  w.  fährte.  Fig.  5  zeigt  die  Anord- 
nung des  Apparats. 

Es  versteht  sich,  dafs  auch  hier  die  Verbindungen  durch 
den  oben  angeführten  Kitt  und  durch  gehörigen  Verband 
vollständig  luftdicht  gemacht  waren.  Man  hatte  6  einzelne 
Röhren  zur  Entwickelung  des  Sauerstoffs  einer  einzigen  von 
sechsfachem  Inhalt  vorgezogen,  damit  beim  etwaigen  Springen 
einer  Röhre  diese  ausgeschaltet  werden  konnte,  ohne  dafs 
dadurch  die  ganze  Versuchsreihe  verloren  ging. 

Vor  Beginn  der  Versuche  wurde  der  oben  erwähnte 
Trichter  des  Quecksilbergasometers  durch  einen  Caoutchouc- 
Klemmhahn  luftdicht  abgeschlossen,  der  Apparat  mittelst  einer 
an  die  Jodkaliumröhre  angefügten  Luftpumpe  luftleer  gepumpt 
und  aus  der  letzten  Röhre  Sauerstoff  entwickelt,  bis  er  voll- 
ständig gefüllt  war.  Nachdem  diefs  zweimal  wiederholt  wor- 
den, schritt  man  zu  den  Versuchen  selbst.  Man  stellte  diese 
zunächst  bei  gewöhnlichem  Druck,  dann  bei  einer  halben 
Atmosphäre  Ueberdruck  und  zuletzt  bei  einer  Atmosphäre 
Ueberdruck  an.  Die  Resultate  der  Versuche  sind  in  folgen- 
der Tabelle  enthalten;  sie  beweisen,  dafs  auch  bei  Ver- 
doppelung des  gewöhnlichen  Drucks  die  Ozonisation  nur  sehr 
unerheblich  zunimmt.  Innerhalb  der  untersuchten  Grenzen 
scheint  daher  die  Veränderung  des  Drucks  nur  insofern  eine 
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wesentliche  Veränderung  in  der  Starke  der  Ozonisation  her- 
vorzurufen, als  sich  dadurch  das  Isolationsvermögen  des  Gases 
für  die  Electricität  ändert. 


Ozon 
in  BCiUignn. 


Erste  VertHchsreiKe.,  —  Versuche  mit  atmosphärischer  Lnft 

Ausgeschie- 
denes Jod 
in  Milligrro. 

I.  Gewöhnlicher  Luftdruck                               51,0  3,22 

II.  Gewöhnlicher  Luftdruck                               41,8  2,60 

ni.  Verdünnte  Luft,  */«  Atmosphäre                  21,8  1,38 

IV.  Verdünnte  Luft,  »^-Ve  Atmosphäre            17,5  1,10 

V.  Gewöhnlicher  Luftdruck                               46,6  2,93 

VL  Verdünnte  Luft,  Vt-Vs  Atmosphäre             10,3  0,68 

VII.  Verdünnte  Luft,  ViarVw  Atmosphäre            8,94  OJS^ 

VIII.  Gewöhnlicher  Luftdruck                              42,3  2,67 


Zweiie  Versuchsreihe,  —  Atmosphärische  Lnft 

I.  Gewöhnlicher  Luftdruck  17,1 

II.  Gewöhnlicher  Luftdruck  32,8 

III.  Verdichtete  Luft,  V«  Atm.  üeberdruck  44,2 

IV.  Verdichtete  Luft,  V*  Atm.  üeberdruck  59,1 
V.  Gewöhnlicher  Luftdruck  49,2 

VI.  Verdichtete  Luft,  1  Atm.  üeberdruck  61,0 

Drüle  Versuchsreihe.  —  Atmosphärische  Luft. 
I.  Verdichtet»  Luft,  V4  Atm.  üeberdruck     62,7 
II.  Verdichtete  Luft,  ^4  Atm.  üeberdruck     56,3 

III.  Gewöhnlicher  Luftdruck  66,5 

IV.  Verdichtete  Luft,  I-IV2  Atm.  üeberdruck  83,7 

V.  Gewöhnlicher  Luftdruck  86,3 

Vierte  Versuchsreihe,  —  Atmosphärische  Luft 
I.  Gewöhnlicher  Luftdruck  43,0 

II.  Gewöhnlicher  Luftdruck  37,0 

III.  Gewöhnlicher  Luftdruck  38,8 

IV.  Verdichtete  Luft,  IV«  Atm.  üeberdruck    48,0 
V.  Gewöhnlicher  Luftdruck  61,1 

VI.  Verdichtete  Luft,  IV4  Atm.  üeberdruck  77,5 
VII.  Gewöhnlicher  Luftdruck  76,3 
VIII.  Verdünnte  Luft.     Möglichst  starke  Ver- 
dünnung 0,63 


1,08 
2,07 
2,79 
3.72 
3,10 
8,84 


8,95 
8,55 
4,19 
5,27 
5,44 


2,71 
2,33 
2,41 
3,02 
3,85 
4,89 
4,81 

0,089 
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Aaggeschie-  ^ 

denea  Jod         .     ,,.,,. 

in  MiUigrm.       '»  >*illigrm. 

Fünfte  Versuchsreihe.  —  Reiner  Sauerstoff. 
I.  Gewöhnlicher  Luftdruck  118,0  7,43 

II.  Verdünntes  Gas.     Möglichst  starke 

Verdünnung  0,099  0,0062 

III.  Gewöhnlicher  Druck  105,0  6,62 

IV.  Gewöhnlicher  Druck  122,0  7,68 
V.  Verdichtetes  Gas,  1  Atm.  Ueberdruck   138,0  8,38 

VI.  Verdichtetes  Gas,  1  Atm.  Ueberdruck    86,5  5,46 

VII.  Verdichtetes  Gas,  1  Atm.  Ueberdruck    87,8  5,58 
VIII.  Gewöhnlicher  Druck                                 89,7  5,65 


lY.    Maximum  der  Ozomaation. 

Eine  weiterp  Versuchsreihe  wurde  angestellt,  um  zu 
untersuchen,  ob  durch  Verstärkung  der  electrischen  Span- 
nung eine  Verstärkung  der  Ozonisation  zu  erreichen  sei.  Zu 
dem  Ende  stellte  man  den  Apparat  wie  gewöhnlich  zusammen 
und  vermehrte  allmälig  die  Zahl  der  den  Inductionsstrom 
hervorrufenden  Elemente.  Es  ergab  sich,  dafs  aber  einen 
gewissen  Punkt  hinaus  die  Verstärkung  des  Inductionsstroms 
keine  erhebliche  Wirkung  mehr  hervorbrachte.  So  wurde 
die  Ozonisation,  welche  durch  vier  Elemente  bedingt  war, 
durch  ein  fünftes  kaum  vermehrt. 

Durch  die  Versuche  von  Andrews  und  Tait  ist  be- 
kanntlich wahrscheinlich  gemacht,  dafs  die  Ozonisation  durch 
eine  Verdichtung  des  Sauerstoffs  bedingt  ist.  Da  nun  fein 
vertheiltes  Platin  auf  seiner  Oberfläche  Sauerstoff  verdichtet, 
hielt  ich  es  nicht  für  unwahrscheinlich,  dafs  durch  seine 
Vermittlung  eine  stärkere  Ozonisation  erreicht  werden  könne. 
Directe  Versuche  mit  Platinschwamm  ergaben,  wie  zu  er- 
warten stand,  weil  dadurch  die  electrische  Spannung  zu  sehr 
vermindert  wurde,  ein  negatives  Resultat,  ebenso  Chromoxyd, 

Antrnl.  d.  Cbem.  u.  PhArm.  II.  Sopplementbd.  8.  Heft.  DigffiSd  by  GoOQIc 


282  Babo,  Beiträge  zur  Kenntnifs 

das  man  aus  chromsaurem  Ammoniak  dargestellt  ebenfalls 
versuchte;  als  man  aber  platinirten  Asbest  anwandte,  konnte 
die  Ozonisation  weiter  getrieben  werden,  als  es  auf  an- 
alere Weise  gelang.  Man  verfuhr  dabei  folgend ermafsen  : 
Eine  1  Centimeter  weite,  6  Decimeter  lange  sehr  dünnwan- 
dige Glasröhre  wurde  wie^oben  zu  einem  Siemens'schen 
Apparat  hergerichtet,  jedoch  mit  dem  Unterschied,  dafs  die 
innere  Röhre  nur  2  Millimeter  weit  und  in  diese  ein  ein- 
facher Draht  bis  an  das  zugeschmolzene  Ende  eingeführt 
war;  es  blieb  daher  zwischen  beiden  Röhren  ein  Zwischen- 
raum von  erheblicher  Weite,  welcher  mit  platinirtem  Asbest 
angefüllt  wurde.  Diesen  stellte  man  her,  indem  man  Asbest 
mit  Platinchlorid  tränkte,  troclinete,  in  Ammoniak  brachte, 
wieder  trocknete  und  glühte.  Wie  mehrere  Versuche  er- 
gaben, konnte  dadurch  das  Maximum  der  Ozonisation  etwas 
erhöht  werden ;  als  man  aber  mehr  als  fünf  Elemente  ein- 
schaltete, nahm  auch  hier  die  Ozonisation  kaum  mehr  zu. 
Es  scheint  daher  ein  Maximum  zu  existiren,  welches  die 
Ozonisation  nicht  übersteigt.  Auch  auf  anderen  Wegen 
ozonisirter  Sauerstoff,  wie  z.  B.  durch  Einwirkung  von  üeber- 
mangansäure  und  Schwefelsaure  auf  Baryumsuperoxyd  erhal- 
tener, ergab  bei  der  Prüfung  in  obiger  Weise  stets  schwä- 
chere Ozonisation. 

V.      Verdichtung  des  Sauerstoffs  durch  die  Ozonisation, 

Die  von  Andrews  und  Tait  entdeckte  Verdichtung 
des  Sauerstoffs  bei  der  Ozonisation  erscheint  von  solcher 
Bedeutung,  dafs  es  wünschenswerth  war,  die  Versuche  in 
anderer  Form  zu  wiederholen.  Ich  gestehe,  dafs  ich  an  der 
Richtigkeit  der  Angaben  zweifelte,  da  bei  so  feinen  Versuchen 
so  leicht  ein  Umstand  übersehen  werden  kann.  Ich  con- 
struirte  zur  Prüfung  der  Thatsache  ein  Instrumentchen,  das 
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ich  Differentialozonometer  nennen  will  und  dessen  genauere 
Beschreibung  ich  gebe,  da  man  mit  seiner  Hülfe  jeden  Augen- 
blick die  Versuche  wiederholen  kann.  Dasselbe  besteht^m 
Wesentlichen  aus  zwei  Ozonisationsröhren,  welche  den  Kugeln 
eines  Differentialthermometers  entsprechen  und  durch  eine 
Schwefelsaure  enthaltende  Glasröhre  verbunden  sind.  Beide 
Ozonisationsröhren  liegen  parallel  unmittelbar  nebeneinander, 
damit  sie  um  so  weniger  verschiedenen  Einflüssen  der  Tem- 
peratur ausgesetzt  sind,  und  sind,  nachdem  sie  mit  Sauerstoff 
gefüllt  worden,  zugeschmolzen.  Die  Form  des  Apparates  ist 
aus  der  Zeichnung,  Fig.  8,  zu  ersehen.  Bei'  der  Anfertigung 
dieses  Apparats  verfuhr  man  auf  folgende  Weise.  Zunächst 
stellte  man  sechs  Paare  von  mit  Drähten  versehenen  Glas- 
faden her,  ahnlich  den  zu  meinen  Ozonisationsröhren  ver- 
wendeten, jedoch  nur  von  IVa  Decimeter  Länge.  Je  drei 
wurden  durch  Platindrähte  an  beiden  Enden  vereinigt  und 
durch  seitliche  Oeffnungen  in  eine  1  Centimeter  weite  ziemlich 
starke  Glasröhre,  wie  die  Zeichnung  ergiebt,  so  eingeschmol- 
zen, dafs  ein  Zwischenraum  von  1  Decimeter  Länge  zwischen 
beiden  blieb.  Nun  wurde  mittelst  eines  Platindrahts,  an 
einer  etwa  2  Centimeter  von  dem  einen  Ende  dieses  Zwischen- 
raums entfernten  Stelle  dieser  Glasröhre,  ein  seitliches  Röhr- 
chen vor  der  Lampe  ausgezogen,  das  etwa  1  Millimeter  weit 
blieb.  Dann  zog  man  den  mittleren  Theil  an  zwei  Stellen 
1  Decimeter  weit  aus,  so  dafs  zwischen  beiden  Verengerungen 
ein  Stückchen  die  Weite  der  ursprünglichen  Röhre  behielt. 
Endlich  wurden  die  Enden  ebenfalls  ausgezogen  und  das 
Ganze,  wie  aus  der  Figur  ersichtlich,  gebogen.  Die  Füllung 
mit  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  kann  auf  zwei  verschiedene 
Arten  vorgenommen  werden. 

/.  Man  schiebt  in  das  seitliche  Röhrchen  einen  in  ein 
Haarröhrchen  ausgezogenen  Trichter  bis  in  den  abwärts  ge- 
henden Schenkel  ein  und  füllt  nun  die  Röhre  vom  entgegen- 
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gesetzten  Ende  aus  mit  Sauerstoff.  Nun  füllt  man  durch  den 
Trichter  die  hinreichende  Menge  von  Schwefelsäure  ein  and 
sciunilzt  die  Verbindung  mit  dem  Sauerstoffapparat  ab.  Dann 
verbindet  man  diesen  mit  dem  andern  Ende  der  Röhre,  leitet 
Sauerstofl  hindurch,  der  nun  zwischen  dem  Trichter  und 
dem  Röhrchen  entweicht,  entfernt  diesen  und  schmilzt  zuerst 
das  Röhrchen,  dann  die  Verbindung  mit  dem  Sauerstoff- 
apparat zu.  . 

2.  Man  füllt  zuerst  den  mittleren  Theil  der  Röhre  wie 
oben  mit  Schwefelsaure  und  schmilzt  das  seitliche  Röhrchen 
zu,  verbindet  nun  die  beiden  Enden  des  Apparats  mit  einem 
Sauerstoffentbindungs-  und  Reinigungsapparat  und  hinter 
diesem  mit  der  Luftpumpe.  Man  pumpt  aus  und  füllt  den 
ganzen  Apparat  durch  Erhitzen  der  Sauerstoffmischung  mit 
Sauerstoff,  wiederholt  diese  Operation  mehrmals  und  schmilzt 
endlich  die  Verbindungen  ab. 

Ozonisirt  man  nun  den  Sauerstoff  in  der  einen  Röhre, 
so  steigt  in  dem  entsprechenden  Schenkel  des  mittleren 
Theils  die  Schwefelsäure  und  es  erreicht  die  Contraction 
nach  einiger  Zeit  ein  Maximum.  Verbindet  man  die  Drähte 
des  Inductionsapparats  mit  der  andern  Ozonisationsröhre,  so 
kehrt  die  Schwefelsäure  nach  und  nach  zu  ihrem  ursprüng- 
lichen Stand  zurück.  Erhitzt  man  nun  beide  Ozonisations- 
röhren  und  zerstört  dadurch  das  Ozon,  so  bleibt  der  Stand 
der  Schwefelsäure  ungeändert.  Ozonisirt  man  wieder  den 
Sauerstoff  in  der  einen  Röhre,  so  sieht  man  alsbald  die 
Schwefelsäure  wieder  wie  oben  steigen;  erhitzt  man  nun 
beide  Röhren  zur  Zerstörung  des  Ozons,  so  nimmt  nach  dem 
Erkalten  die  Schwefelsäure  ihren  ursprünglichen  Stand  wie- 
der ein.  Diese  Versuche  lassen  sich  mit  gleichem  Erfolg  so 
oft  man  will  wiederholen.  Bei  meinem  Apparat  beträgt  das 
Steigen  der  Schwefelsäure  etwa  4  Centimeter. 
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Wie  lange  sich  das  Ozon  unverändert  hält,  beweist  fol- 
gender Versuch.  Der  Sauerstoff  der  einen  Röhre  wurde  bis 
zum  Maximum  ozonisirt  und  der  Apparat  mehrere  Wochen 
bei  Seite  gestellt.  Der  Stand  der  Schwefelsäure  hatte  sich 
in  dieser  Zeit  nicht  geändert.  Als  man  nun  erhitzte,  stellte 
sich  der  ursprüngliche  Stand  wieder  her.  —  Diese  Versuche 
scheinen  mir  das  Eintreten  einer  Contraction  bei  der  Ozoni- 
sation  ganz  unzweifelhaft  zu  beweisen.  Die  Gröfse  dieser 
Contraction  kann  durch  diesen  Apparat  nicht  genau  bestimmt 
werden,  jedoch  scheint  mir  die  Angabe  von  Andrews  und 
Tait,  dafs  sie  bis  zu  V12  des  Sauerstoffvolumens  steigen 
könne,  zu  hoch.  Bei  meinen  Versuchen  betrug  sie  nach 
oberflächlicher  Schätzung  höchstens  Vioo- 

An  die  vorliegenden  Versuche  knüpfte  sich  die  weitere 
Frage,  ob  das  Ozon  nicht  durch  Druck  und  Kälte  zu  einer 
Flüssigkeit  verdichtet  werden  könne.  Ich  versuchte  die  Lö- 
sung dieser  Frage,  jedoch  bis  jetzt  mit  negativem  Erfolg, 
glaube  aber  dennoch  die  Versuche  beschreiben  zu  müssen, 
da  sie  Andern,  welche  sich  mit  der  gleichen  Frage  beschäf- 
tigen wollen,  als  Anhaltspunkte  dienen  können.  Man  ging 
von  folgender  Betrachtung  aus.  Ist  das  Ozon  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  und  einem  bestimmten  Druck  verdicht- 
bar, so  mufs  in  einer  Ozonisationsröhre,  welche  mit  Sauer- 
stoff von  obigem  Druck  gefällt  und  zugeschmolzen  ist,  wenn 
man  dieselbe  der  Verdichtungstemperatur  aussetzt  und  in  ihr 
Ozon  bildet,  sich  dieses  auf  die  Wandungen  der  Röhre  nie- 
derschlagen, somit  der  mit  den  Ozonisationsfäden  in  Berührung 
kommende  Sauerstoff  durch  diese  Verdichtung  seines  Ozons 
beraubt  und  wieder  ozonisirbar  werden ;  es  mufs  daher  nach 
und  nach  der  Druck  im  Inneren  der  Röhre  abnehmen, 
indem  stets  einzelne  Theile  des  Sauerstoffs  in  Ozon  verwan- 
delt und  auf  die  Wandungen  des  Apparats  niedergeschlagen 
werden. 
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War  auch  keine  Hoffnung,  dafs  man  das  verdichtete 
Ozon  selbst  beobachten  konnte,  so  durfte  man  doch  erwarten, 
aus  der  Druckverminderung  im  Inneren  des  Apparats  auf  die 
Condensation  schliersen  zu  können. 

Der  Versuch  wurde  in  folgender  Weise  angestellt  : 
Eine  sehr  starke  Glasröhre,  Fig.  9,  von  8  Millimeter 
Durchmesser,  wurde  an  dem  einen  Ende  in  eine  1V2  Deci- 
meter  lange  Spitze  ausgezogen  und  diese  wie  bei  einer 
Gay-Lussac'schen  Bürette  parallel  der  Röhre  zurückge- 
bogen.  Unmittelbar  hinter  der  Verengerung  schmolz  man 
einen  aus  sechs  Fäden  bestehenden  Ozonisationsbundel,  dessen 
Drahte  durch  die  Wandungen  der  Röhre  geführt  wurden, 
ein.  Oberhalb  dieses  verengerte  man  die  Röhre  und  brachte 
über  diese  Stelle  einen  mit  Schwefelsäure  gefällten  Mano- 
meter, Fig.  10,  der  so  eingerichtet  war,  dafs,  wenn  man  ihn 
einem  Druck  von  372  Atmosphären  aussetzte,  die  Schwan- 
kungen des  Drucks  mit  gröfster  Genauigkeit  abgelesen  wer- 
den konnten.  Dieser  Manometer  besteht  aus  einem  am  Ende 
zugeschmolzenen  Glasröhrchen,  welches  ziemlich  genau  in 
das  Lumen  der  Hauptröhre  pafst,  in  welches  ein  eben  so 
weites  Glasröhrchen ,  welches  auf  der  einen  Seite  in  eine 
7  Centimeter  langet  Spitze  ausgezogen  ist,  dann  2  Centimeler 
weit  die  ursprüngliche  Weite  erhält,  von  da  an  wieder  in 
eine  Verengerung  übergeht,  an  deren  4  Centimeter  langem 
Ende  sich  wieder  eine  zugeschmolzene  Erweiterung  befindet, 
eingesteckt  ist.  Das  untere  Röhrchen  wird  mit  Schwefelsäure 
gefüllt  und  die  offene  Spitze  des  andern  Röhrchens  beinahe 
bis  an  den'  Boden  eingeführt.  Das  Gröfsenverhältnifs  der 
einzelnen  Theile  des  Manometerröhrchens  wird  so  gewählt, 
dafs  die  Schwefelsäure,  wenn  der  Druck  auf  3 V2  Atmosphären 
steigt,  am  oberen  Ende  der  die  beiden  weiteren  Theile  tren- 
nenden Verengerung  steht.  War  dieser  Manometer,  nachdem 
er  gefüllt  und  geprüft  worden,  in  die  Röhre  eingeführt,   so 
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schmolz  man  diese  etwas  darüber  zu  einer  möglichst  engen 
Stelle  zusammen,  ob^e  die  Wandungen  zu  sehr  zu  schwächen. 
Nach  dem  Erkalten  brachte  man  darüber  ein  Stückchen 
glasige  Phosphorsaure ,  hinreichend  grofs ,  um  nach  dem 
Schmelzen  die  Verengerung  ausfüllen  zu  können.  Einige 
Centimeter  oberhalb  der  Phosphorsäure  wurde  die  Röhre 
nun  nochmals  verengert  und  in  rechtem  Winkel  abgebogen. 
In  diesen  horizontalen  Theil  der  Röhre  führte  man  zunächst 
einen  Asbestpfropf,  dann  eine  1  Decimeter  lange  Schichte 
Natronkalk  und  endlich  eme  2  Decimeter  lange  Lage  von 
Sauerstoffmischung,  durch  einen  Asbestpfropf  von  dem  Natron- 
kalk getrennt.  Hinter  der  Sauerstoffmischung  wurde  die  Röhre 
in  eine  später  zuzuschmelzende  Spitze  ausgezogen.  Nun 
leitete  man  durch  den  ganzen  Apparat  wie  gewöhnlich  ge- 
reinigten Sauerstoff  und  schmolz  die  beiden  Enden  zu. 

Um  im  Inneren  den  gehörigen  Druck  hervorzubringen, 
entwickelte  man  durch  sehr  vorsichtiges  Erhitzen  des  Ge- 
misches Sauerstoff,  bis  der  Manometer  den  gewünschten 
Druck  anzeigte.  Nachdem  der  Apparat  eine  Zeitlang  ge- 
standen hatte,  damit  ein  etwaiger  Rest  von  Chlor  durch  den 
Natronkalk  aufgenommen  werden  mufste,  schmolz  man  die 
Phosphorsäure  und  trennte  hierdurch  den  Gasentbindungs- 
apparat von  dem  Ozonisationsapparat  und  Manometer  durch 
einen  luftdicht  schliefsenden  Phosphorsäurepfropf.  Man  hätte 
nun  die  Gasentbindungsröhre  öffnen  und  oberhalb  des  Phos- 
phorverschlusses abschmelzen  können,  unterliefs  jedoch  diefs, 
da  man  ein  Zerbrechen  des  Apparats  durch  den  beim  Oeffnen 
stattfindenden  Stofs  befürchtete.  Der  untere  Theil  dieser 
Röhre  wurde  zwei  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  —  40^ 
ausgesetzt,  welche  durch  Verdunstung  von  schwefliger  Säure 
im  luftleeren  Raum  hervorgebracht  war,  und  der  Inductions- 
strom  während  dieser  Zeit  durch  den  Ozonisationsapparat 
geleitet.     Bei  ^Beginn   des  Versuchs  beobachtete  man   eine 
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geringe  Yermindening  des  Gasdrucks  im  Apparat,  welche 
jedoch  nicht  zanahm,  so  dafs  sie  der  EAaltung  und  OzonbU- 
dung,  nicht  aber  einer  Verdichtung  des  Ozons  zuzuschreiben 
ist.  Demnach  scheint  bei  —  40^  Kälte  und  3Vx  Atmosphären 
Druck  das  Ozon  sich  nicht  zu  verdichten.  Ob  diefs  nicht 
durch  stärkeren  Druck  und  die  durch  Kohlensäure  zu  erzeu- 
gende Kälte  möglich  ist,  mufs  ich  unentschieden  lassen,  da 
unsere  Apparate  nicht  erlauben,  so  viel  feste  Kohlensäure 
darzustellen,  als  zu  dem  Versuch  nöthig  wäre.  Ein  später 
zu  beschreibender  Versuch  wird  zeigen,  dars  die  Kälte 
wenigstens  zwei  Stunden  lang  constant  erhalten  werden 
müfste,  wenn  man  einen  Erfolg  erzielen  wollte.  Versuche, 
das  Ozon  mittelst  Hindurchleiten  von  Sauerstoff  durch  in 
Kältemischungen  befindliche  Apparate  zu  verdichten,  mifs- 
langen  natürlich  vollständig.  Weifs  man  doch,  wie  schwer 
der  Luft  der  Dampf  .des  so  leicht  condensirbaren  Wassers 
durch  Kälte  zu  entziehen  ist. 

VI.     Vollständige  Umwandlung  von  Sauerstoff  in  Ozon, 

Noch  immer  ist  die  Frage,  ob  Sauerstoff  vollständig  in 
OzoH  verwandelt  werden  kann,  wenn  man  dasselbe  dem  Gas 
in  dem  Verhältnifs  entzieht,  in  dem  es  sich  bildet,  nicht  ent- 
schieden. Fremy  und  Becquerel  stellten  Versuche  an, 
um  es  zu  beweisen,  während  Andrews  und  Tait  u.  s.  w. 
die  Sache  bestreiten. 

Der  so  eben  beschriebene  Apparat  zur  Verdichtung  des 
Ozons  fährte  mich  zur  Lösung  dieser  Frage,  nachdem  eine 
grofse  Anzahl  anderer,  zu  diesem  Zweck  unternommener 
Versuche  zweifelhafte  Resultate  gegeben  hatten.  Die  voll- 
ständige Umwandlung  von  Sauerstoff  in  Ozon  gelang  auf  fol- 
gende Weise  : 
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An  eine  3  Decimeter  lange,  45  Millimeter  weite  Glas- 
röhre wurden  4  seitliche  Ausbuchtungen  angeblasen,  so  dafs 
die  eine  Wandung  der  Glasröhre  unverändert  blieb,  und  wenn 
diese  nach  oben  gestellt  wurde,  nach  unten  die  Ausbuch- 
tungen halbkugelförmige  Vertiefungen  bildeten.  In  diese 
Röhre  schmolz  man  ein  Ozonisationsbundel,  dessen  Drahte 
durch  die  obere  Wandung  gefuhrt  wurden,  v  Nachdem  diese 
Röhre  am  einen  Ende  in  eine  offene  Spitze  ausgezogen  war, 
führte  in  man  dieselbe  zunächst  noch  einen  Manometer,  be- 
stehend aus  einem  Haarröhrchen  von  Glas,  das  bis  auf  eine 
kleine  Luftblase  am  zugeschmolzenen  Ende  mit  Schwefelsäure 
gefällt  war  und  auf  der  andern  Seite  in  ein  offenes  birnför- 
miges  Kölbcben  endete,  um  die  durch  Vergröfserung  der 
Luftblase  zurückgedrängte  Schwefelsäure  aufzunehmen.  Um 
dem  Röhrchen  gröfsere  Länge  geben  zu  können,  hatte  man 
es  in  der  Mitte  U  förmig  gebogen ,  wodurch  man  ihm  die 
doppelte  Länge  zu  geben  vermochte.  Nun  füllte  man  die 
Ausbuchtungen  mit  einer  feingepulverten ,  geschmolzenen 
Mischung  von  Jodkalium  und  Aetzkali,  zog  auch  das  andere 
Ende  der  Röhre  vor  der  Lampe  aus  und  schmolz  sie  zu, 
nachdem  man  sie  wie  gewöhnlich  mit  gereinigtem  Sauerstoff 
gefüllt  hatte.  Als  man  den  Sauerstoff  ozonisirte,  trat  im 
Anfang  geringe,  an  dem  Manometer  zu  beobachtende  Ver- 
dünnung ein,  die  aber  dann  selbst  nach  zehnstündiger  Ozo- 
nisation  nicht  weiter  fortschritt.  Das  trockene  Gemisch  aus 
Aetzkali  und  Jodkalium  absorbirte  das  Ozon  nicht,  dessen 
Geruch  beim  Oeffnen  der  Röhre  sehr  intensiv  hervortrat.  — 
Man  wiederholte  den  Versuch  mit  der  Abänderung,  dafs  man 
das  Gemisch  aus  Kali  und  Jodkalium  durch  Befeuchten  mit 
Wasser  in  eine  breiige  Masse  verwandelte.  Nun  schritt  die 
Verdichtung  des  Sauerstoffs  durch  das  Gemisch,  welcher  die 
am  Manometer  beobachtete  Verdünnung  des  Gases  entsprach, 
regelmäfsig  fort.    Nach  etwa  fünf  Stunden  war  nahezu  die 
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Hälfte  des  Sauerstoffs  absorbirt,  es  zeigte  sich  im  Innern  der 
Röhre  ein  Funkenstrom  von  Platindraht  zu  Platindraht,  der 
jedoch  nur  sehr  schwach  leuchtete  und  nach  etwa  12  Stun- 
den in  das  bekannte  violettrothe  Flammenband  überging,  das 
man  in  fast  luftleer  gepumpten  Glasröhren  beim  Uebergang 
der  Electricität  beobachtet.  Die  Luftblase  im  Manometer 
hatte  die  Schwefelsaure  aus  dem  ganzen  Haarröhrchen  ver- 
drängt.  Es  war  somit,  der  Sauerstoff  vollständig  in  Ozon  ver- 
wandelt und  von  dem  befeuchteten  Gemisch  aus  Jodkalium 
und  Kali  aufgenommen« 

Nochmals  glaube  ich  auf  die  Erscheinung  aufmerksam 
machen  zu  müssen,  die  ich  auch  sonst  vielfach  beobachtete, 
dafs  das  Ozon  nur  bei  Gegenwart  von  nicht  zu  fest  gebun- 
denem Wasser  seine  so  heftig  oxydirenden  Wirkungen  äufsert 

VII.      Wird  neben  Ozon  durch  den  dectrischen  Strom  auch 
sogenanntes  Antozon  erzeugt? 

So  wahrscheinlich  es  die  schönen  Untersuchungen  Schön- 
bein's  und  Meifsner's  machen,  dafs  neben  dem  Ozon  auch 
stets  sogenanntes  Antozon  gebildet  werde,  so  dankbar  ich 
namentlich  Meifsner  für  die  Anerkennung  sein  mufs,  welche 
er  meinem  Ozonisationsapparat  angedeihen  liefs,  so  kann  ich 
doch  der  Deutung  seiner  Beobachtungen  nicht  beitreten, 
indem  mich  alle  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche 
darauf  führten,  dafs  durch  Electricität  allein  kein  Körper  von 
den  Eigenschaften  des  sogenannten  Antozons  aus  reinem 
Sauerstoff  entstehe.  Einen  grofsen  Theil  der  feinen  Beob- 
achtungen Meifsner's  kann  ich  aus  eigener  Erfahrung  be- 
stätigen, allein  ich  glaube,  dafs  sie  eine  andere  Deutung-  zu- 
lassen, auf  die  ich  eingehen  will,  nachdem  noch  einige 
Versuche  beschrieben  worden ,  welche  gegen  die  Bildung 
von  Antozon  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  sprechen. 
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Zunächst  sollte  man  denken,  dafs,  wenn  Ozon  und  Antozon 
in  einem  gegensätzlichen  Verhältnirs  aus  reinem  Sauerstoff 
entstehen,  sie  vorwaltend  durch  die  beiden  entgegengesetzten 
Electricitäten  gebildet  werden  müfsten.  ein  Satz,  den  auch 
Meifsner  berührt  und  auf  den  hin  er  einen  Apparat  zur 
Darstellung  von  Antozon  gründete,  der  aber  eben  so,  wie 
meine  in  ähnlicher  Richtung  angestellten  Versuche,  nur 
negative  Resultate  lieferte.    Ich  verfuhr  in  folgender  Weise  : 

Die  zu  den  oben  beschriebenen  Versuchen  benutzte, 
nach  Siemens  Princip  construirte  Ozonisationsröhre  wurde 
von  ihrer  äufseren  Stanniolbelegung  befreit  und  über  djeselbe 
eine  zweite  Glasröhre  geschoben,  welche  aufsen  mit  Stanniol 
belegt  wurde.  Der  durch  die  Röhre  geleitete  Sauerstoffstrom 
war  bei  dieser  Anordnung  des  Apparats  nur  durch  eine 
V2  Millimeter  weite  Glaswand  von  der  inneren  Belegung  des 
Apparats  getrennt;  während  sich  zwischen  ihm  und  der 
äufseren  Belegung  zwei  starke  Glaswände  und  eine  Luft- 
schichte befanden.  Dieser  Luftstrom  war  daher  vorzugsweise 
der  Spannung  der  Electricität  ausgesetzt,  we)che  durch  den 
Inductionsapparat  auf  der  inneren  Belegung  angehäuft  wurde. 
Leitete  man  durch  die  Röhre,  während  sie  der  Wirkung  einer 
sehr  starken  Induction  ausgesetzt  war,  einen  Sauerstoffstrom, 
so  konnte  man  durch  den  Commutator  des  Inductionsapparats 
bald  die  eine  bald  die  andere  Electricität  auf  die  innere 
Belegung  wirken  lassen.  Leitete  man  bestimmte  Quantitäten 
Sauerstoff  hindurch  und  bestimmte  Auf  oben  beschriebene 
Weise  ihren  Ozongehalt,  so  war  dieser  vollkommen  gleich, 
mochte  das  Ozon  durch  negative  oder  positive  Electricität, 
oder  abwechselnd  bald  durch  negative  bald  durch  positive 
erzeugt  sein.  Wäre  zwischen  dem  auf  die  eine  oder  andere 
Art  gebildeten  Ozon  ein  Gegensatz,  wie  er  zwischen  Ozon 
und  Antozon  angenommen   wird,  so  hätten  sich  Differenzen 
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in  der  Menge  ergeben  müssen,  bedingt  durch  gegenseitige 
Zerstörung  der  durch  beide  Electricitäten  erzeugten  Ozonarien. 

Ich  gebe  zu,  dafs  gegen  diesen  Versuch  der  Einwand 
gemacht  werden  kann,  dafs  nicht  die  Spannung,  sondern  die 
in  beiden  FäUen  gieichmäfsig  hindurchgehende  Electricität 
die  Ozonisation  bewirke. 

Ein  weiterer  gewichtigerer  Grund  gegen  die  Annahme 
von  Antozon  in  dem  durch  Electricitat  veränderten  Sauerstoff 
beruht  auf  folgendem  Versuch  :  Nach  Schönbein's  Angabe 
ist  es  eine  characteristische  Eigenschaft  des  Antozons,  dafs 
es  die.  Uebermangansaure  reducirt,  welche  Eigenschaft  dem 
Ozon  nicht  zukommt.  (Bekanntlich  hat  auch  der  gewöhn- 
liche Sauerstoff  die  Eigenschaft,  die  Uebermangansaure  zu 
reduciren,  jedoch  in  sehr  geringem  Grad.)  Leitet  man  nun 
durch  gleichartig  hergerichtete  und  mit  gleicher  Lösung  von 
Uebermangansaure  gefällte  Apparate  reinen  Sauerstoff  oder 
Ozon,  so  beobachtet  man  keinen  Unterschied  in  der  sehr 
langsam  erfolgenden  Reduction  der  Uebermangansaure,  wäh- 
rend diese  rasph  erfolgt,  wenn  man  das  Ozon  vorher  auf 
oxydirbare  Körper,  die  zur  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
Veranlassung  geben,  hat  einwirken  lassen.  Auch  das  aus 
Baryumsuperoxyd  und  Schwefelsaure  erzeugte  Gas  bringt 
selbst  mit  Ozon  gemengt  diese  Wirkung  hervor.  Läfsl  man 
ozonisirte  Luft,  deren  Gehalt  an  Ozon  man  bestimmt  hat, 
durch  eine  mit  Uebermangansaurelösung  befeuchtete  Perlen- 
röhre gehen  und  bestfmmt  dann  wieder  den  Ozongehall,  so 
findet  man  eine  kaum  merkliche  Verminderung  des  Ozonge- 
halts, während  doch  das  bei  der  Bestimmung  wie  Ozon  wir- 
kende Antozon  dem  Gas  entzogen  sein  müfste.  Der  ange- 
führte Versuch  scheint  mir  schlagend  gegen  die  Existenz 
des  Antozons  in  dem  electrisirten  Sauerstoff  zu  sprechen  und 
die  Art  und  Weise  anzudeuten,  wie  sich  die  von  Meifsnej 
beobachteten  Thatsachen  erklären  lassen. 
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Bekanntlich  versteht  man  unter  Antozon  einen  unter 
bestimmten  Umstanden  auftretenden  Körper,  welcher  im 
Wesentlichen  die  Eigenschaften  des  Wasserstoffsuperoxyds 
besitzt,  nämlich  je  nach  den  Umstanden  bald  Reductionser- 
scheinungen,  bald  Oxydationserscheinungen  hervorruft  Eine 
Isolirung  des  Körpers  im  reinen  Zustande  gelingt  so  wenig 
ak  die  des  Ozons.  Stets  tritt  er  nur  in  aufserst  geringer 
Menge  auf.  In  vielen  Fällen  läfst  sich  mit  Sicherheit  nach- 
weisen, dafs  dieser  Stoff  Wasserstoffsuperoxyd  ist.  In  anderen 
Fällen  gelingt  diefs  nicht.  Schön b ein  sah  ihn  auftreten, 
als  er  die  verschiedensten  leicht  oxydirbaren  Körper  mit  Luft 
oder  Sauerstoff  schüttelte.  Heifsner  fand  seine  Reaction 
in  dem  Nebel,  welcher  biswellen  bei  Einwirkung  von  Ozon 
auf  Reductionsmittel  entsteht.  Er  sieht  in  dem  die  Nebel 
bildenden  Stoff  eine  eigenthümliche  Hodific;ition  des  Sauer- 
stoffs und  nennt  diese  Atmizon,  das  er  später  als  identisch 
mit  Antozon  bezeichnet,  und  gerade  das  Auftreten  dieser 
Nebel  bildet  die  Grundlage  seiner  für  die  Existenz  des  Ant- 
ozons  durchgeführten  Beweisführung.  Auch  ich  habe  sowohl 
die  Reaction  des  sogenannten  Antozons  als  die  Bildung  von 
Nebeln  bei  Zerstörung  des  Ozons  durch  Reductionsmittel 
unter  den  verschiedensten  Verhältnissen  beobachtet  und  häufig 
durch  die  bekannte  Reaction  auf  Chromsäure  darin  Wasser- 
stoffsuperoxyd ^erkannt.  Schon  früher  habe  ich  darauf  hin- 
gewiesen, dafs  selbst  in  der  Photographie  auf  Collodium  das 
Wasserstoffsuperoxyd  eine  nicht  unwesentliche  Rolle  spielt 
Daher  kann  ich  dem  Auftreten  dieser  Nebel  nicht  die  Bedeu- 
tung beilegen,  welche  ihnen  von  Heifsner  vindicirt  wird. 

Es  würde  zu  weit  führen  hier  eine  vollständige  Kritik 
aller  einschlagenden  Versuche  zu  geben,  auf  welche  ich 
später  in  einer  weiteren  Bearbeitung  des  Gegenstandes  zurück- 
kommen werde ;  für  jetzt  mögen  folgende  Bemerkungen  ge- 
nügen :   Kommt  reiner  ozonisirter  Sauerstoff,  frei  von  jeder 
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Spur  von  Stickstoff,  mit  stickstofffreiem,  chemisch-reinem 
Wasser  zusammen,  so  sieht  man  sich  keine  Spur  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd bilden.  Man  beobachtet  auch  keine  Nebelbil- 
dung. Enthalt  dagegen  der  ozonisirte  Sauerstoff  Stickstoff, 
der  unter  den  von  Meifsner  sehr  scharf  und  richtig  beob- 
achteten Umstanden  oxydirt  wird,  so  treten  die  Nebel  auf 
und  man  findet  einen  Körper,  der  die  Eigenschafken  des 
Antozons  hat.  Dieselbe  Erscheinung  erfolgt  stets,  wenn 
trockenes  Ozon  auf  irgend  eine  Weise  bei  Gegenwart  von 
Wasser  zerstört  wird.  Die  Nebel  treten  am  Intensivsten  auf, 
wenn  noch  ein  Theil  des  Ozons  der  Zersetzung  entgeht  und 
dieses,  wie  Meifsner  vollkommen  richtig  beobachtet,  trocken 
auf  die  wasserige  Flüssigkeit  einwirkt,  in  der  es  Oxydation 
bewirkt.  Nebel  bilden  sich  endlich  auch,  wenn  trockenes 
Ozon  auf  trockenes  Jod  einwirkt,  und  nach  kurzer  Zeit  be- 
sitzt ein  solches  Gasgemisch,  wenn  es  mit  feuchten  Körpern 
zusammenkommt,  die  Eigenschaften  des  sogenannten  Ant- 
ozons. Meifsner  glaubt,  dafs  die  Nebel  nicht  aus  Wasser- 
stoffsuperoxyd bestehen  können,  weil  dieses  nicht  flöcbtig- 
ist,  und  wird  dadurch  zu  der  Ansicht  gefuhrt,  dafs  der  Nebel 
erzeugende  Stoff,  das  Atmizon,  eine  besondere  Modification 
des  Sauerstoffs,  eben  das  Antozon,  sei. 

Obgleich  ich  nicht  in  allen  Fallen  die  Nebel  für  Wasser- 
stoffsuperoxyd halte,  so  läfst  sich  doch  das  Auftreten  dieses 
Körpers  in  Form  von  Nebel  in  folgender  Weise  erklaren. 

Wirkt  der  ozonisirte  Sauerstoff  auf  einen  oxydirbaren 
Körper,  so  tritt  eine  Reaction  ein,  für  welche  sich  mancher- 
lei Analogieen  anführen  lassen.  Wie  nämlich  häufig  bei  der 
Oxydation  eines  Körpers  nicht  nur  dieser  von  dem  Oxy- 
dationsmittel angegriffen  wird,  sondern  sich  die  Wirkung 
desselben  auch  auf  andere  Körper  übertragt,  welche  von  dem 
Oxydationsmittel  sonst  nicht  angegriffen  werden,  so  auch  hier. 
Es  möge  genügen,  an  die  Oxydation  des  Stickstoffs  bei  der 
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Verbrennung  des  Ammoniaks  oder  die  Auflösung  des  mit 
Silber  legirten  Platins  in  Salpetersäure  zu  erinnern.  Eben  so 
wirkt  das  Ozon  für  sich  nicht  auf  Wasser ,  oxydirt  aber 
dieses,  wenn  es  auf  andere  leicht  oxydirbare  Körper  einwirkt. 
So  entsteht  bei  dessen  Einwirkung  auf  Jodkalium  neben  freiem 
Jod,  Kaliumsuperoxyd  und  jodsaurem  Kali,  Wasserstoffsuper- 
oxyd. Indem  eine  trockene  Ozonblase  durch  die  Jodkalium 
enthaltende  Flüssigkeit  geht,  nimmt  das  trockene  Gas  leicht 
Wasserdampf  auf,  der  sich  in  der  Gasblase  vertheilt  und 
diese  wenigstens  theilweise  mit  Wassergas  sattigt;  durch  die 
Wirkung  des  Ozons  wird  einestheils  Jod  frei  gemacht, 
anderentheils  der  Wasserdampf  oxydirt.  Daneben  kann,  wie 
vorläufig  m  dieser  Richtung  angestellte  Versuche  andeuten, 
auch  noch  eine  flüchtige  Verbindung  von  Jod  und  Ozon 
entstehen.  Die  Bildung  des  Wasserstofisuperoxyds  erfolgt 
aber  eben  so  wohl  auf  Kosten  des  flüssigen  als  des  gasför- 
migen Wassers.  Da  jedoch  das  Wasserstofisuperoxyd  nur 
im  flüssigen  Zustand  bestehen  kann,  so  verdichtet  sich  der 
in  dem  Gas  gebildete  Theil  zu  Bläschendampf,  also  einer  in 
dem  Gas  suspendirten  Flüssigkeit,  die  eine  Zeit  lang  in  dem 
Gas  schweben  kann,  ohne  sich  zu  zersetzen,  da  sie  sich  in 
einer  mit  Wasserdampf  mehr  oder  weniger  gesättigten  Atmo- 
sphäre befindet,  der  Grund  einer  raschen  Zersetzung,  die 
Wasserentziehung,  also  nicht  vorhanden  ist.  Wie  weit  solche 
Nebel  durch  Apparate  geführt  werden  können,  wie  schwer 
condensirbar  sie  sind,  überrascht  nicht,  wenn  man  an  das 
bekannte  Verhalten  anderer  in  Gasen  suspendirter  fester  oder 
flüssiger  Körper  denkt.  Die  Zerstörung  der  Nebel,  das  so- 
genannte Abklingen  des  Atmizons,  kann  nun  theils  durch  all- 
mäligen  Niederschlag  des  Wasserstofisuperoxyds,  theils  durch 
Zersetzung  desselben,  wenn  das  Gas  z.  B.  nicht  hinreichend 
mit  Wasserdampf  gesättigt  ist,  erfolgen.  In  ganz  ähnlicher 
Weise  bildet  sich  in  vielen  anderen  Fällen  Wasserstoffsuper- 
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oxyd,  so  beim  Hindurcbleilen  von  Ozon  durch  Aether,  wenn 
man  nur  die  Operation  lange  genug  fortsetzt,  wie  ich  mich 
mehrmals  im  Widerspruch  mit  Schön bein's  Angaben  über- 
zeugt habe,  bei  der  Oxydation  der  Pyrogallussäure,  u.  s.  w. 

Nicht  alle  bei  Ozonzerstörung  auftretenden  Nebel  sind 
jedoch  Wasserstoffsuperoxyd.  Auch  Salpetersaure,  eine  Jod- 
verbindung können  solche  hervorbringen,  wofür  ich  in  einer 
spateren  Abhandlung  die  Beweise  zu  liefern  hoffe.  Selbst 
die  Nebel,  welche  bei  der  Zersetzung  von  Baryumsuper- 
oxyd  durch  Schwefelsaure  auftreten,  wenn  die  Reaction 
hinreichend  kräftig  erfolgt,  enthalten  einen  dem  Antozon 
ahnlich  wirkenden  festen  Körper,  nämlich  eine  Barytverbin- 
duug»,  am  wahrscheinlichsten  Baryumsuperoxyd ,  wie  durch 
Spectralanalyse  nachgewiesen  werden  kann. 

Diese  Betrachtungen  mögen  genügen,  um  für  jetzt  meine 
Zweifel  an  der  Existenz  einer  besonderen  Hodification  des 
Sauerstoffs,  welcher  die  Eigenschaften  des  Antozons  zukomraen, 
zu  rechtfertigen. 

In  einer  späteren  Abhandlung  hoffe  ich  noch  manche 
Lücken  auszufüllen,  welche  weitere  Versuche,  mit  denen  ich 
noch  beschäftigt  bin,  erfordern. 

Indem  ich  diese  Untersuchung,  deren  Resultate  in  der 
Sitzung  der  naturforschenden  Gesellschaft  zu  Freiburg  L  Br. 
vom  14.  Jan.  1863  mitgetheilt  wurden,  schliefse,  kann  ich 
nicht  unterlassen,  meinen  Assistenten,  den  Herrn  Hüetlin, 
Dr.  Ufer  und  Dr.  Claus,  welche  mich  nach  einander  bei 
der  Ausführung  der  Versuche  unterstützten ,  meinen  Dank 
auszusprechen. 

Freiburg,  im  Juni  1863. 
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Ueber  das  Volum  des.  Ozons; 
von  Prof.  L.  t?.  BcAo  und  Dr.  A,  Clatis. 


In  der  in  den  Berichten  der  naturforsch.  Gesellsch.  zu 
Freibarg  und  S.  265  dieses  Bds.  abgedruckten  Abhandlung 
^Beiträge  zur  Kenntnirs  des  Ozons^  hat  der  eine  von  uns  neue 
Belege  Für  die  von  Andrews  und  Tait  entdeckte  Volumver- 
minderung bei  der  Ozonbildung  beigebracht.  In  einem  Nach- 
trag zu  dieser  Abhandlung  wurden  in  jenen  Berichten  die  Resul- 
tate der  von  uns  gemeinschaftlich  angestellten  Versuche  über 
die  Oröfse  der  eintretenden  Condensation  kurz  mitgetheilt.  Bei 
der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  halten  wir  es  jedoch  für 
nöthig,  eine  ausführlichere  Beschreibung  dieser  Versuche  folgen 
zu  Jassen. 

Die  Zusammenstellung  des  zu  den  Versuchen  dienenden 
Apparates  war  folgende  :  Eine  Retorte  von  etwa  Vs  Liter 
Inhalt  wurde  mit  3  Unzen  chlorsaurem  Kali,  IV«  Unzen  Koch- 
salz und  2  Drachmen  Braunstein,  welche  auf  das  Sorgfäl- 
tigste getrocknet  und  gemischt  waren,  beschickt.  Der  Hals 
dieser  Retorte  war  dann  in  der  Mitte  zu  einer  Kugel  aufge- 
blasen und  das  Ende  derselben  etwa  IV2  Decimeter  lang 
ausgezogen  und  hakenförmig  gekrümmt 

Man  befestigte  sie  über  einer  passenden  Gaslampe,  die 
man  gleichmäfsiger  Erwärmung  wegen  mit  einem  halbkugel- 
förmigen Schornstein  von  Eisenblech  versehen  hatte,  in  dessen 
Mitte  sich  zum  Schutze  gegen  die  directe  Flamme,  etwa 
5  Millimeter  von  dem  Boden  der  Retorte  entfernt,  auf  3  Stiften 
befestigt,  eine  eiserne  Schale  befand,  und  liefs  das  haken- 
förmig gebogene  Ende  des  Halses  als  Gasentbindungsrohr 

Annnl.  d.  Ohem.  u.  Phann.  II.   Rapplemciit!)«!.  S.  Hefl.  j^Q 
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unter  Quecksilber  in  einer  Glaswanne  munden.  Von  da  liefs 
sich  dann  der  entwickelte  Sauerstoff  vermittelst  eines  darüber 
gestülpten,  tubulirten  Glöckcbens  in  die  weiteren  Apparate 
leiten.  Der  Zweck  dieser  ganzen  Vorricbtung  war,  beliebige 
Quantitäten  Sauerstoff  mit  willkürlicher  Geschwindigkeit  durch 
die  Apparate  zu  schicken,  indem  der  Gasstrom  durch  stär- 
keres oder  schwächeres  Erhitzen,  sowie  durch  in  den  übrigen 
Theilen  des  Apparates  eingeschaltete  Klemmhähne  regulirt 
werden  konnte,  in  der  Art,  dafs  der  Ueberschurs  des  entbun- 
denen Sauerstoffs  durch  das  Quecksilber  unter  dem  Glöckchen 
hindurch  entweichen  mufste.  Zugleich  erlaubte  unsere  Vor- 
richtung, zu  jeder  Zeit  die  Gasentwickelung  zu  unterbrechen, 
ohne  die  Möglichkeit  fürchten  zu  müssen,  dafs  das  Gas  durch 
eingetretene  atmosphärische  Luft  verunreinigt  würde,  da  beim 
Erkalten  der  Retorte  das  Quecksilber  in  den  Hals  derselben 
zurücksteigen  mufste. 

An  diesen  Sauerstoffentwickelungsapparat  schliefsen  sich  die 
Reinigungsapparate,  wie  sie  in  der  vorhergehenden  Abhand- 
lung näher  beschrieben  sind.  Dieselben  bestehen  1)  aus  einer 
5  Decimeter  langen  Perlenröhre,  deren  Perlen  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  und  Kali- 
hydrat befeuchtet  waren,  2)  aus  drei  eben  solchen  Röhren, 
deren  Perlen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet,  und 
endlich  3)  aus  einer  Glasröhre,  gefüllt  mit  gröblich  gepul- 
vertem, frisch  ausgeglühtem  Natronkalk.  Die  Verbindungen 
waren  mit  ungeschwefelten  Caoutchoucröhrchen  hergestellt, 
die  zur  Vermeidung  jeder  möglichen  Diffusion  mit  einem  Kitt, 
aus  Wachs,  Colophonium  und  Leinöl  bereitet,  überzogen 
waren.  Diese  Reinigungsapparate  befreiten  den  entwickpUen 
Sauerstoff  von  jeder  Spur  Chlor  und  Wasserdampf,  so  dafs 
er  weder  auf  Jodkalium  noch  auf  wasserfreie  Phosphorsaure 
einwirkte. 
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Durch  eine  mit  einem  Klemmhahn  verschliersbare  Caout- 
choucröhre  trat  dann  das  Gas  in  den  eigentlichen  Apparat, 
der  zur  Erzeugung  des  Ozons,  zur  Bestimmung  der  Conden- 
sation  und  zur  chemischen  Bestimmung  des  gebildeten  Ozons 
diente.  Wir  wollen  ihn  kurzweg  Ozonisationsapparat  nennen. 
Seine  Einrichtung  war  im  Wesentlichen  folgende  (vgl.  Fig.  7 
auf  Tafel  IV) :  Eine  etwa  8  Decimeter  lange,  27»  bis  3  Cen- 
timeter  weite  Glasröhre  enthielt  ein  Ozonisationsbündel  von 
acht  etwa  5  Decimeter  langen  Glasröhrchen ,   dessen  beide 
Platinpole  durch  die  Wandungen  eingeschmolzen  waren.    An 
die   eine   Seite   dieser  Röhre  war  ein  IV»  Millimeter  weites, 
genau  nach  Cubikmillimeter  eingetheiltes  Glasröhrchen   von 
4  Decimeter  Lange  rechtwinkelig  angesetzt,* dessen   Ende 
ähnlich  einer  Gasentbindangsröhre  hakenförmig  gebogen  war. 
Die  andere  Seite,  die  sich  an  den  Reinigungsapparat  schlofs, 
war  in  eine  mit  zwei  Vs  Centimeter  weiten  Kugeln  versehene 
Röhre  von  etwa  1  Millimeter  Weite  ausgezogen  und  ähnlich 
einem  Will-Varrentrapp'schen  Stickstoffapparat  gebogen. 
In  die  Krümmung  zwischen  den  beiden  Kugeln   war  etwas 
Schwefelsaure  gebracht,  welche  den  ganzen  Inhalt  des  Ozo- 
nisationsapparats  abschlofs  und  so,  wenn  der  Klemmhahn  zwi- 
schen Reinigungs-  und  Ozonisationsapparat  geschlossen  war, 
eine  Berührung  des  gebildeten  Ozons  mit  dem  verbindenden 
Caoutchoucröhrchen  verhinderte,  aber,  wenn  der  Klemmhahn 
geöffnet  und  die  Sauerstoffentwickelung  in  Gang  gesetzt  war, 
doch  das  Durchleiten  des  Gases  durch  den  ganzen  Apparat 
nicht  störte.    Während  nun  also  die  Ozonisationsröhre  durch 
das  Caoutchoucröhrchen  mit  dem  Klemmhahn  an  den  Reini- 
gungsapparat verbunden  horizontal  gestellt  war,  mundete  das 
oben  erwähnte  graduirte  Röhrchen,  vertical  stehend,  in  ein 
Glas  mit  Schwefelsäure,  \m  wo  aus  das  Gas  durch  ein  über- 
gestülptes tubulirtes  Glöckchen  weiter  geleitet  wurde,   und 

20* 
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zwar  in  der  Weise,  dafs  in  den  gebogenen  Tubalus  eine  mit 
Jodkalium  getränkte  Perlenröhre  eingeschliffen  war,  die  dann 
weiter  mit  einem  Gasometer  in  Verbindung  stand,  an  welchem 
man  annähernd  die  Menge  des  durch  den  Apparat  geleiteten 
Gases  zu  bestimmen  im  Stande  war.  Neben  der  Ozonisations- 
röhre  befand  sich  dann  noch  während  der  Versuche  eine  ihr 
ähnlich  gestaltete  Glasröhre  von  nahezu  gleicher  Grörse, 
welche,  auf  der  einen  Seite  zugeschmolzen,  auf  der  anderen 
in  ein  graduirtes,  senkrecht  gebogenes  Röhrchen  endend, 
das  durch  Schwefelsäure  abgesperrt  war,  als  Luftthermoroeter 
diente. 

Die  Röhren,  welche  zur  Construction  des  Ozonisations- 
apparates  verfvendet  wurden,  waren  vorher  aufs  Sorgfältigste 
gereinigt;  nachdem  dann  das  Ozonisationsbündel  eingeschmol- 
zen und  die  graduirte  Röhre  angesetzt,  überhaupt  der  Ozo* 
nisationsapparat  für  den  Versuch  fertig  war,  wurde  er  noch 
einmal  einer  zweiten  Reinigung,  besonders  zur  Entfernung 
alles  Fettes  u.  s.  w.  unterworfen.  Diese  geschah  in  der 
Weise,  dafs  der  Apparat  mittelst  eines  Stopfens  senkrecht  in 
ein  Alkohol  enthaltendes  Kölbchen  eingesetzt  und  nun  der 
Alkohol  zum  Sieden  erhitzt  wurde.  •  Die  in  die  Röhre  ge- 
triebenen Alkoholdämpfe  verdichteten  sich  in  derselben  und 
der  zurückfliefsende  heifse  Alkohol  nahm  die  letzten,  etwa 
noch  vorhandenen  Spuren  von  Unreinigkeiten  weg.  Diefs 
wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  Röhre  so  heifs  war,  daCs 
keine  Condensation  mehr  in  ihr  stattfand;  dann  liefs  m«n 
den  Alkohol  abtropfen  und  trocknete  den  Apparat  durch  hin- 
durchgeleitete warme  und  vollständig  getrocknete  Luft. 

Der  Gang  der  Versuche,  die  man  unmittelbar  nach  ein- 
ander, ohne  den  Apparat  auseinander  zu  nehmen,  anstellte, 
war  folgender :  Nachdem  man  sichi;Vom  luftdichten  Verschlafs 
der  Verbindungen  überzeugt  hatte,  füllte  man  durch  Erhitzen 
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(ter  Retorte  den  ganzen  Apparat  mit  Sauerstoff,  indem  man 
'6  bis  8  Liter  dieses  Gases  hindurchleitete,  was  man  am 
Gasometer  «ablesen  konnte.  Nun  wurde  der  Klemmhahn  ge- 
schlossen, die  Lampe  gelöscht  und  der  ganze  Apparat  bei 
verschiedenen  Versuchen  von  4  bis  zu  24  Stunden  der  Ruhe 
überlassen.  Nach  vollständiger  Abkühlung  und  nachdem 
man  sich  überzeugt  hatte,  dafs  kein  Gas  durch  den  Klemm- 
hahn aus  der  Ozonisationsröhre  zurückgetreten  war,  was  man 
an  der  Stellung  des  Schwefelsäuretropfens  zwischen  den  zwei 
Kugeln  beobachten  konnte,  schritt  man  zur  Ablesung  des 
Volums.  Vor  der  Zusammenstellung  des  Apparates  hatte 
man,  durch  Anfüllen  der  Ozonisationsröhre  mit  Alkohol  und 
Hessen  desselben,  ihren  Inhalt  bis  zur  absperrenden  Schwefel- 
säure genau  bestimmt;  das  Gasvolumen,  welches  der  Ozoni- 
sation  unterworfen  werden  sollte,  ergab  sich  also  aus  der 
Stellung  der  Schwefelsäure  in  dem  in  Cubikmillimeter  gra- 
duirten  Theil  der  Röhre,  wobei  der  Druck,  unter  dem  sich 
das  Gas  befand,  durch  den  Barometerstand  weniger  dem  der 
Schwefelsäuresäule  *)  in  der  graduirten  Röhre  entsprechen- 
den Quecksilberdruck  angegeben  wurde;  letztere  las  man 
an  einer  hinter  die  Röhre  gestellten  Glasscala  ab.  Die  Tem- 
peratur ergab  sich  aus  dem  Stand  eines  neben  dem  Apparat 
hängenden  Thermometers.  Das  Luftthermometer  diente  dazu, 
etwaige  Fehler  in  den  Ablesungen  zu  controliren  und  die 
Resultate  nach  seinem  Gange  zu  corrigiren;  es  wurden  an 
ihm  dieselben  Beobachtungen,  wie  am  Apparat  selbst,  ange- 
stellt.    Nach   den  Ablesungen  schritt  man   zur  Ozonisation, 


*)  Dm  gpecifische  Gewicht  der  Schwefelsäure  war  heim  Beginn  der 
Versuche  als  1,8  bestimmt,  und  hatte  sich  bis  zum  Bcblufs  der- 
selben so  wenig  geändert ,  dafs  es  bei  allen  angeführten  Ver- 
suchen als  1,8  in  Rechnung  gebracht  werden  konnte. 
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indem  man  die  beiden  Piatindrähte  des  Ozonisationsbünddk 
mit  den  Polen  eines  Ruhmkorfrschen  Apparates  verband, 
in  dessen  Kreis,  wie  bei  den  früheren  Versuchen,  «ine  kleine 
Leidner  Flasche  eingeschaltet  war.  Nach  einigen  Standen 
war  das  der  Starke  der  Induction  entsprechende  Maximum 
der  Condensation  erreicht.  Man  überliers  den  Apparat  wie- 
der einige  Zeit  der  Ruhe  und  wiederholte  die  Ablesungen 
ganz,  wie  sie  vor  der  Ozonisation  ausgeführt  waren.  Die 
Differenz  der  beiden  Resultate,  auf  0^  und  l^CT^  Druck  be- 
rechnet, ergab  die  Condensation  des  Gases.  Es  blieb  nun 
noch  übrig,  das  Ozon  durch  die  Jodkaliumröhre  zu  leiten 
und  das  ausgeschiedene  Jod  auf  die  gewöhnliche  Weise, 
durch  unterschwefligsaures  Natron,  zu  titriren,  um  die  Menge 
des  gebildeten  Ozons  chemisch  zu  bestimmen.  Zu  dem  Ende 
erhitzte  man  die  Retorte  bis  zur  Sauerstoffentwickelung,  ver- 
band mit  dem  Tubulus  des  in  die  Schwefelsäure  tauchenden 
Glöckchens  die  eingeschliffene  Jodkaliumröhre,  öffnete  den 
Klemmhahn  zwischen  Reinigungs-  und  Ozonisationsapparat 
und  liefs  ungefähr  2  Liter  Sauerstoff  hindurchstreichen.  Wie 
man  sich  durch  vorlaufige  Versuche  überzeugt  hatte,  reagirte 
das  entweichende  Gas  schon  nach  dem  Durchleiten  von 
V4  Liter  kaum  mehr  auf  Jodkalium ;  es  war  daher  die  Menge 
von  2  Liter  mehr  als  genügend,  um  alles  Ozon  zu  verdrängen 
und  den  Apparat  für  den  folgenden  Versuch  mit  reinem 
Sauerstoff  zu  füllen.  In  angegebener  Weise  wurden  vierzehn 
Versuche  hinter  einander  angestellt,  von  denen  die  fünf 
ersten  als  Probeversuche  betrachtet  und  nicht  aufgeführt 
werden ;  sie  gaben  schwankende  Resultate,  wahrscheinlich, 
weil  erst  nach  und  nach  sämmtlicher  Stickstoff  vollständig 
entfernt  wurde.  Die  Resultate  der  neun  letzten  Versuche 
sind  in  nachstehender  Tabelle  zusammengestellt. 
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I, 
i 


Gewichtsprooente 
des  gebildeten  Ozons. 

2,86 
1,48 
8,18 
2,24 
1,79 
2,65 
0,70 
2,64 
5,74 

Der  Jodmenge     • 
entsprechender  Sauerstoff 
in  Cubikcentimetem. 

4,06 

6,49 
3,8 

4,47 
1,23 
4,66 
9,998 

Durch  Titration  gefundene 
Jodmenge  in  Grammen. 

0,09232 

0,059117 

0,12489 

0,08882 

0,07095 

0,10500 

0,02818 

0,10599 

0,22698 

Gefundene  Contraction 
für  0«  und  760  MM. 
in  Cubikcentimetem. 

Reducirtes  Volum  auf  0<* 
und  760  MM.  in  Cubik- 
centimetem. 

»-J^^  «O  ^C*  CO  Oä  "*  "^  *^»^*  1-^00  OJ^lNOO 

eTcD  od  CO  c^'t^o«^  oT-^^'^oT  CO '^"«oo  tjT^ 

Berechnete  Quecksilber- 
höhe in  Millimetern. 

00         l>  €4 

eo  »o  00  "*  "^  f  CO  lO -^ -« CO  *o                eo  CO  <o^ 

M  •«"iq'cOOQcO  QDO>  t^'cO  Qd«-r       lO        -T-^^Tco* 

Differenz  der  Schwefel- 
titturehöhen  in  Centimetem. 

CO  lO  O  t«^^  C^iO  t^cO  »^»O  »^       OO        COOO'^ 

qTodef  t^co  o  cd^»o  cicoco      td      aded»o' 

^  w^  ^           Q^           -^           wH           w^                                          ©* 

Volum  des  Sauerstoffs 
in  Cubikcentimetem. 

coSS^»oo>^co»o:^<N*ft  oS       '*       «'S  00 
SQDSSo>aoa>QDSo>Sooo>o>c»o>o>oo 

Thermometerstand. 

^  ^  So»  «Aoo>.  «>>>>>>.? 

00  OD  t^r^t-"  ccTco  t*  cocdiOcoi>coe*i>t-q> 

Barometerstand. 

ooo»o»t-09000»©ieoi-i  ^w  w  eo  o  o 
^'^Tfcdco''eo''eo"'*'":if  "*;*;*;*  2!  2  :J  2!  üf  2! 

Berechnete  Quecksilber- 
höhe in  Millimetero. 

(M  iQ  Tf  ^  ©  C^"*  "^eO  »H^CO  "*  CO  00  o»^»o -^^O 
©i'oJ"*H»-rc«i'cdcdcdi>*coOöt^»o<o»ocoeoo 
e<4e<3e«e4e4C4C4o«c4C4C4e«e<«04C404C40« 

Differenz  der  Schwefel- 
sfturehöhen  in  Centimetem. 

«o  i>r  o  «d  «D  t^  t^  r>^  o' oT  ©f  o  oT  o  q>  t^  e<r  o 

Volum. 

t*  f  l>                                     04         000 

aoaoo»o>t*«ococo»oeo^»oco«ocot*fOi 

slslslslslsssjslsj 

Versuch. 

rHeieä'Hiiöuit^cöo» 
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Es  ergeben  sich  aus  dieser  Tabelle  die  schon  in  oben  er- 
wähntem Nachtrag  angegebenen  Resultate,  welche  wir  jenem 
entnommen  folgen  lassen.  Das  Volum  des  Sauerstoffs  ver- 
kleinert sich  bei  der  Ozonisation  gerade  um  so  viel,  als  das 
Volum  desjenigen  Sauerstoffs  beträgt,  welcher  sich  aus  der 
Jodmenge  berechnet,  die  dieses  Ozon  aus  Jodkalium  frei 
macht.  Es  verschwindet  demnach  bei  der  Ozonisation  das 
Volum  des  bei  der  Entozonisation  activ  auftretenden  Sauer^ 
Stoffs  vollständig.  Die  Qröfse  der  Contractian  ist  propar'- 
tional  der  Stärke  der  Ozonisation]  wie  Versuch  1,  7  und  9 
beweisen,  die  in  ihren  Resultaten  gleich  gut  stimmen,  obwohl 
die  Gewichtsprocente  des  gebildeten  Ozons  weit  genug  aus- 
einander liegen. 

Zu  bemerken  ist,  was  bei  allen  früheren  Versuchen 
nicht  beobachtet  werden  konnte,  dafs  die  Zunahme  der  Ozo- 
nisation bis  zu  der  vorher  nie  erreichten  Höhe  von  3,1  und 
5,7  Procent  nur  durch  mehrstündige  Einwirkung  eines  kräf- 
tigen Stromes  erzielt  wurde.  Neben  der  Dauer  der  Einwir- 
kung des  Stromes  hat  die  Stärke  desselben  einen  entschie- 
denen  Einflufs  auf  das  in  jedem  Versuch  erhaltene  Maximum 
der  Ozonisation.  Die  Contraction  nimmt  im  Anfang  des 
Versuchs  stundenlang  gleichmäfsig  zu,  erreicht  dann  aber  ein 
Maximum,  das  natürlich  von  der  Stärke  der  Induction  abhangt. 
Daraus  ergiebt  sich  eine  Fehlerquelle  für  jene  früheren  Ver- 
suche, bei  denen  der  Sauerstoff,  wenn  auch  im  langsamen 
Strome,  durch  die  Ozonisationsröhre  geleitet  wurde.  Doch 
dürfte  der  Fehler  nicht  so  grofs  sein,  als  es  auf  den  ersten 
Blick  scheinen  möchte,  da  bei  den  Versuchen  über  Einwir- 
kung der  Temperatur  und  des  Drucks  stets  der  Sauerstoff 
mit  möglichst  gleichmäfsiger  Geschwindigkeit  hindurchgeleitet 
wurde  und  die  Zunahme  der  Ozonisation  nur  sehr  langsam 
erfolgt.  Vielleicht  erklären  sich  daraus  die  Differenzen,  die 
sich  bei  jenen  Versuchen  herausstellten. 
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In  wie  weit  aber  das  jedesmal  aufkretende  Maximum  der 
Ozonbildung  von  der  Stärke  der  Inductlon  und  der  Tem- 
peratur abhangig  ist,  darüber  werden  wir  in  einer  weiteren 
Abhandlung  berichten. 

Die  Angabe  von  Andrews  und  Tait,  dafs  bei  der 
Zei*stdrung  des  Ozons  durch  Quecksilber  keine  Aenderung 
des  Volums  eintritt,  hoffen  wir  durch  Versuche  bestätigen 
zu  können ;  dafs  sich  bei  dieser  Zerstörung  Quecksilberoxyd 
bildet,  haben  bereits  angestellte  Versuche  erwiesen. 

Nimmt  man  erstere  Angabe  von  Andrews  und  Tait 
als  richtig  an  und  hält  sie  zusammen  mit  dem  Verschwinden 
des  hier  gewifs  das  Quecksilber  oxydirenden  Ozons;  wird 
also  das  Volum  bei  Zerstörung  des  Ozons  durch  Quecksilber- 
oxydbildung  nicht  verändert,  so  läfst  sich  die  ganze  Erschei- 
nung einfach  durch  die  Annahme  erklären,  dafs  mehrere  Sauer- 
stoffatome sich  unter  entsprechender  Condensation  zu  einem 
Ozonmolecul  vereinigen,  dafs  aber  bei  der  Einwirkung  des 
Ozons  auf  andere  Körper  nur  eins  von  diesen  Sauerstoffatomen 
die  Oxydation  bewirkt,  also  activ  auftritt,  während  der  Rest 
mit  seinem  ursprünglichen  Volumen  wieder  als  gewöhnlicher 
Sauerstoff  erscheint.  Am  wahrscheinlichsten  erscheint  die 
schon  früher  von  Weltzien  ausgesprochene  Ansicht,  dafs 
zwei  Atome  Sauerstoff  zu  einem  Molecul  Ozon  unter  Ver- 
dichtung auf  die  Hälfte  zusammentreten.  Vielleicht  dürften 
sich  dadurch  viele  Erscheinungen  einfach  erklären  lassen, 
aus  denen  man  auf  das  gegensätzliche  Verhältnifs  zwischen 
Ozon  und  Antozon  geschlossen  hat. 

Fr  ei  bürg,  im  September  1863. 
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Ueber   die  Isomerie   des  Chlorojbenzols    und 
des  zweifach-gechlorten  Toluols; 

von  A,  Cahours  *)• 


Der  Zweck  der  vorliegenden  Mittheilung  ist,  darzuthun, 
dafs  das  Chlorobenzol  und  das  zweifach-gechlorte  Toluol 
ganz  einfach  nur  isomer  und  nicht  identisch  sind,  wie  man 
auf  Grund  ihrer  Umwandlung  in  Bittermandelöl,  bei  der  Ein- 
wirkung von  rothem  Quecksilberoxyd,  schliefsen  konnte. 

Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf 
zweifach-gechlortes  Toluol  tritt  das  Bittermandelöl  nur  zufällig 
auf,  während  bei  der  Einwirkung  jenes  Reagens  auf  Chloro- 
benzol das  von  Naquet  beschriebene  Product  sich  nur  in 
äufserst  geringer  Menge  bildet.  Aufserdem  :  während  das 
Chlorobenzol  durch  Wasser  in  geschlossenen  Röhren  bei  130 
bis  140^  vollständig  zu  Bittermandelöl  umgewandelt  wird, 
bildet  das  zweifach-gechlorte  Toluol  keine  Spur  davon. 

Diese  beiden  Thatsachen,  welche  ganz  leicht  zu  con- 
statiren  sind,  reichen  offenbar  hin,  bezuglich  der  genannten 
zwei  Substanzen  jeden  Gedanken  an  Identität  der  Constitution 
zu  zerstören.  Die  wirkliche  Identität  von  zwei  Verbindungen 
ist  in  der  That  nur  dann  anzunehmen,  wenn  diese  zwei  Ver- 
bindungen, bei  hinlänglicher  Uebereinstimmung  der  physika- 
lischen Eigenschaften,  bei  der  Einwirkung  der  nämlichen 
Agentien  überall  dieselben  Producte  liefern.  Da  es  nun 
kaum  isomjere  Körper  giebt,  welche  nicht  bei  der  Einwirkung 
von  kräftiger  eingreifenden  Agentien  dasselbe  Product  liefern 
könnten,  so  mufs  man  sich  sehr  hüten,  auf  die  einzige  That- 


*)  Compt.  rend.  LVI,  703.      (Vgl.    diesen   Supplementband,    6.  253 
u.  258.     D.  Ä.) 

Di^itized  by  VjOOQ IC 


und  des  zweifach'-gechlorten  Toluols,  307 

Sache  hin,  dafs  zwei  Körper  bei  einer  bestimmten  Reaction 
sich  zu  derselben  Substanz  umwandeln  können,  auf  ihre  Iden- 
tität zu  schliefsen. 

So  können  das  salicylsaure  Methyl  und  die  Anissäure  — 
welche  Körper  dieselben  Elemente  nach  denselben  Propor- 
tionen verbunden  in  sich  enthalten,  und  deren  Constitutions- 
verschiedenheit  sich  doch  sofort  in  den  äufseren  Eigenschaften 
und  in  den  Fundamentalreactionen  zu  erkennen  giebt  —  sich 
zu  demselben  Product,  dem  Anisol,  umwandeln,  wenn  man 
sie  der  gleichzeitigen  Einwirkung  einer  alkalischen  Base  und 
einer  Temperatur  von  etwa  300^  unterwirft.  Ganz  Entspre- 
chendes scheint  mir  für.  das  Chlorobenzol  und  das  zweifach- 
gechlorte Toluol  der  Fall  zu  sein,  deren  physikalische  Eigen- 
schaften nahezu  übereinstimmen. 

Unter  der  Einwirkung  der  vorwiegenden  Afiinität  des 
Chlors  zum  Quecksilber  wird  das  Oxyd  des  letzteren  Metalls 
zersetzt  und  der  Sauerstoff  nimmt  im  Entstehungszustand  die 
Stelle  des  Chlors  ein,  um,  welche  der  beiden  Substanzen 
auch  die  gerade  betrachtete  sei,  Bittermandelöl  entstehen 
zn  lassen ;  was  auf  ihre  Identität  schliefsen  liefs.  Läfst  man 
weniger  leicht  zersetzbare  Agentien  einwirken,  wie  Kali  oder 
Wasser,  so  zeigt  nur  das  Chlorobenzol,  welches  das  Chlor 
in  einem  Zustand  gröfserer  Beweglichkeit  zu  enthalten  scheint 
als  das  zweifach-gechlorte  Toluol,  die  Fähigkeit,  das  Chlor 
gegen  eine  äquivalente  Menge  Sauerstoff  auszutauschen,  um 
wiederum  Bittermandelöl,  die  Substanz  aus  welcher  es  selbst 
entstanden,  entstehen  zu  lassen. 

Läfst  man  Chlor  auf  zweifach-gechlortes  Toluol  ein- 
wirken, so  bildet  sich  nach  Naquet  ein  Substitutionsproduct, 
welchem  er  die  Formel  C14H5CIS  beilegt.  Ich  habe  meiner- 
seits erkannt,  dafs  das  Chlorobenzol  sich  gegen  das  Chlor  in 
ganz  ähnlicher  Weise  verhält  und  dafs  es  ein  ebenso  zu- 
sammengesetztes Product  bildet.     Nun   scheinen  sich   diese 
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beiden  Producte  einander  noch  näher  zu  kommen,  als  das 
Chlorobenzol  und  das  zweifach-gechlorte  Toluol.  In  der 
That  wird  das  von  Naquet  erhaltene  Product  durch  alkoho- 
lische Kalilösung  zu  benzoesaurem  Salz  umgewandelt,  and 
dasselbe  ist  der  Fall  für  das  von  mir  aus  dem  Chlorobenzol 
erhaltene  Product,  so  dafs  man  auf  die  Identität  beider  Sub- 
stanzen schliefsen  könnte;  aber  während  die  aus  Chloroben- 
zol dargestellte  Substanz  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von 
Hitze  und  Wasser,  wenn  sie  mit  dem  letzteren  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  mehrere  Stunden  lang  einer  Temperatur 
von  etwa  140^  ausgesetzt  bleibt,  zu  Benzoesäure  umgewandelt 
wird,  giebt  die  aus  zweifach-gechlortem  Toliiol  dargestellte 
Substanz  nach  Naquet 's  Beobachtung  unter  denselben  Um- 
ständen keine  Spur  Benzoesäure.  Es  ist  wahrscheinlich,  und 
ich  beabsichtige  diefs  zu  untersuchen,  dafs  die  an  Chlor  noch 
reicheren  Derivate  des  Chlorobenzols  und  des  zweifach-ge- 
chlorten  Toluols  sich  näher  und  näher  kommen,  um  zuletzt  ganz 
übereinzustimmen.  So  geben  das  zweifach-gechlorte  essigsaure 
Methyl  und  das  zweifach-gechlorle  ameisensaure  Aethyi,  zwei 
isomere  Substanzen  von  sehr  verschiedenen  chemischen  Eigen- 
schaften, nach  Cloez  bei  weiterer  Einwirkung  des  Chlors 
ein  und  dasselbe  Endproduct,  indem  die  Anhäuftang  eines 
Körpers,  dessen  Eigenschaften  denen  des  von  ihm  ersetzten 
Wasserstoffs  entgegengesetzte  sind,  in  dem  ursprünglichen 
Molecul  der  beiden  isomeren  Aethcrarten  in  beiden  Fällen  einen 
und  denselben  Gleichgewichtszustand  hervorzubringen  strebt 
Das  Chlorobenzol  und  das  zweifach  -  gechlorte  Toluol 
müssen  somit  jetzt  als  zwei  nur  isomere  Körper  betrachtet 
werden.  Wenn  die  sehr  grofse  Aehnlichkeit,  welche  sie  in 
ihren  physikalischen  Eigenschaften  zeigen,  und  ihre  Fähig- 
keit, bei  der  Einwirkung  gewisser  Agentien  ganz  identische 
Producte  zu  geben,  sie  als  dieselbe  Substanz  betrachten 
lassen  möchten,  so  weist  andererseits  das  vollkommen  ver- 
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schiedene«Verhalten ,    welches    sie    unter    ganz    ähnlichen 

Umstanden  zeigen,  jeden  Gedanken  an  Identität  zurück. 
Wenn  das  zweifach*- gechlorte  Toluol  in  einigen  beson- 
deren Fällen  eine  gewisse  Tendenz  zeigt,  Verbindungen 
aus  der  Benzoesäurereihe  zu  liefern,  so  zeigt  es,  wie  man 
gestehen  mufs,  in  der  gröfseren  Zahl  der  Fälle  einen  Wider- 
stand, den  man  niemals  bei  dem  Chlorobenzol  wahrnimmt, 
welches  etwas  von  der  Molecularanordnung  des  Bitterman- 
delöjs,  aus  dem  es  entstanden  ist,  bewahrt  zu  haben  scheint 
und  in  Folge  dessen  dazu  immer  dann  zurückzukommen 
strebt,  wenn  man  ihm  Gelegenheit  giebt,  seinen  Chlorgehalt 
gegen  eine  äquivalente  Menge  Sauerstoff  umzutauschen. 

Es  ist  diefs  keine  isolirt  stehende  Thatsache;  ich  will 
nur  an  Ein  Beispiel  erinnern.  Während  die  Verbindung 
CeHöBrs,  welche  Berthelot  durch  Einwirkung  von  Brom- 
phosphor auf  Glycerin  erhielt  und  als  Tribromhydrin  bezeich- 
nete, Glycerin  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  bei  Einwirkung 
von  Kali  oder  von  Silberoxyd  wieder  zu  bilden  geneigt  ist, 
und  während  das  Dreifach-Bromallyl,  welches  Wurtz  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Jodallyl  erhielt  und  dessen  Zu- 
sammensetzung mit  der  des  Tribromhydrins  identisch  ist, 
gleichfalls  unter  den  genannten  Umständen  Glycerin  wieder 
bildet,  giebt  die  Bromverbindung  des  gebromten  Propylens, 
welche  mit  den  vorhergehend  genannten  Substanzen  isomere 
Verbindung  durch  die  aufeinander  folgende  Einwirkung  des 
Broms,  des  Kali's  und  nochmals  des  Broms  auf  das  durch 
Zersetzung  des  Amylalkohols  und  höherer  Homologe  des- 
selben oder  auch  entsprechender  Säuren  durch  Glühhitze 
erhaltene  Propylen  dargestellt  ist,  unter  denselben  Umständen 
keine  Spur  Glycerin.  Nun  leitet  sich  das  Tribromhydrin 
direcl  von  dem  Glycerin  ab;  Wurtz*  Dreifach-Bromallyl 
leitet  sich  gleichfalls,  wenn  auch  in  entfernterer  Weise,  da- 
von ab;   es  zeigen  sich  somit  in  diesen  Producten  besondere 
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Befähigungen ,  unter  dem  Einflüsse  chemischer  4(räfle  die 
ursprüngliche  Substanz  wieder  zu  geben,  während  eine  solche 
Befähigung  für  die  Bromverbindung  des  gebromten  Propylens 
nicht  existirt,  deren  Bildung  weder  in  näherer  noch  in  ent- 
fernterer Beziehung  zum  Glycerin  steht. 

Wenn  zwei  Körper,   welchen  dieselbe  procentische  Zu- 
sammensetzung,    dasselbe  Aequivalentgewicht  und  dieselbe 
Atomgruppirung    und    aufserdem    nahezu    übereinstimmende 
physikalische  Eigenschaften  zukommen,   zwei  bestimmt  ver- 
schiedene Entstehungsweisen  haben,  so  scheinen  sie  in  allen 
den  Umwandlungen,  welche  man  für  sie  durch  die  Einwir- 
kung von  Reagentien  bewirken  kann,  so  lange   das  Moiecul 
nicht   auseinander   geht  Etwas   zu  behalten ,  was   an   ihren 
Ursprung  erinnert  und  sich  in  ihren  verschiedenen  Derivaten 
wiederfindet.    So  zeigen  die  Verbindungen,   die  sich  unter 
dem  Einflüsse  von  Kräften,  über  welche  die  Natur  verfugt, 
bildeten,  ganz  bestimmte  Unterschiede  von  den  damit  isomeren 
Substanzen,  welche  unter  dem  Einflufs  mehr  oder  weniger 
erhöhter  Temperaturen  oder  energischer  chemischer  Einwir- 
kungen entstanden  sind.    Die  ersteren  tragen  gleichsam  ein 
unzerstörbares  Merkmal,  welches  sich  in  allen  ihnen  später 
aufgedrückten  Umwandlungen  wiederfindet  und   die  Möglich- 
keit bedingt,   dafs  man  von  den  verschiedenen  Derivaten  in 
einer  Menge   von  Einflüssen   wieder  zu  der  Muttersubstanz 
zurückkommen  kann;  während  die  mit  diesen  verschiedenen 
Derivaten  isomeren  Substanzen  diese  Muttersubstanz  nur  unter 
ganz  besonderen  Umständen    entstehen  lassen  können,   was, 
wenn  man  nur  eine  vereinzelte  Reaction  betrachten  wollte, 
mit  Unrecht  auf  die  Identität  jener  Derivate  und   dieser  mit 
ihnen  isomeren  Substanzen  schliefsen  lassen  würde  *). 


*)  Cahours    bespricht   hier   noch    die    Möglichkeit    der   Ezisteni 
zweier  paralleler  Reihen  von  Alkoholen  :  durch   Oähning  gebil- 
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Ich  will  zum  Schlüsse  noch  bemerken,  dafs  das  durch 
Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  auf  den  sauerstoff- 
haltigen Bestandtheil  des  Römisch-Kümmelöls  (Cuminol)  er- 
haltene Chlorocuminol  sich,  entsprechend  wie  das  Chloro- 
benzol,  wieder  zu  Cuminol  umwandeln  läfst,  sowohl  durch 
alkoholische  Kalilösung  als  durch  die  Einwirkung  von  Wasser 
in  geschlossenen  Gefafsen  bei  140  bis  150^ 

Dieses  Mittel,  von  einer  chlorhaltigen  Verbindung  zu  der 
entsprechenden  sauerstoffhaltigen  überzugehen,  welches  in 
den  beiden  genannten  Fällen  sich  mit  ganz  glatten  Resultaten 
anwenden  llfst,  dürfte,  wenn  es  sich  als  ein  allgemeiner 
anwendbares  erweist,  unter  gewissen  Umständen  beachtens- 
werthe  Reactionen  ergeben. 


Ueber  die  Bromkohlensäure; 
von  J.  Schiel. 


Um  über  die  Existenz  der  nirgends  erwähnten  Brom- 
kohlensäure Aufklärung  zu  erhalten,  habe  ich  unter  anderen 
den  folgenden  Versuch  angestellt.  Ein  Glaskügelchen  mit 
Spitze  wurde  mit  trockenem  Brom  gefüllt  und  die  Spitze  zuge- 
schmolzen, das  Kügelchen  in  einen  wohl  gereinigten  und  aus- 
getrockneten Glasballon  von  IVa  Liter  Capacität  gebracht,  der 
Hals  des  Ballons  sodann  ausgezogen  und  mit  dem  Seitenstück 
einer  Handluftpumpe  luftdicht  verbunden,  während  das  zweite 


deter  oder  (wie  der  Uolzgeist  oder  der  Caprylalkohol)  darch 
Zersetzung  organischer  Substanzen  durch  Eßüse  entstandener, 
und  wirft  die  Frage  auf,  ob  der  aus  Aethylen»  das  durch  Zer- 
setzung organischer  Substanzen  durch  starke  Hitze  entstanden, 
dargestellte  Alkohol  mit  dem  bei  der  geistigen  Gährung  sich 
bildenden  wirklich  gans  identisch  sei. 
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Seiienstuck  der  Luftpumpe  mit  einem  Gasometer  in  Verbindang 
gesetzt  wurde,  das  mit  reinem  Kohlenoxydgas  angefüllt  war. 
Zwischen  Luftpumpe  und  Ballon  waren  einige  Röhren  einge* 
schaltet,  die  mit  Stucken  caustischem  Kalk  und  Kali  angefüllt 
waren.    Nachdem  der  Ballon  möglichst  luftleer  gepumpt  wor- 
den war,  wurde  er  mit  Kohlenoxydgas  gefüllt,  achtmal  nach- 
einander  ausgepumpt   und  jedesmal    mit   neuem   trockenem 
Kohlenoxydgas  vom  gewöhnlichen  Luftdruck  gefüllt;  hierauf 
wurde  er  an  der  ausgezogenen  Stelle  mit  dem  Löthrohr  ab- 
und  zugeschmolzen  und  durch  Schütteln  des  Ballons  die  kleine 
Kugel  zerbrochen;  der  entstandene  dunkelgefarbte  Bromdampf 
machte  den  Ballon  fast  vollständig  undurchsichtig.    Das  Ge- 
wicht des  Broms  betrug  so  viel,   dafs  nicht  ganz  die  Hälfte 
des   vorhandenen    Kohlenoxydgases   in    €0Br2    übergeführt 
werden  konnte.    Der  Ballon  wurde  nun  der  Einwirkung  der 
Sonne   ausgesetzt.     Nach   einigen  Tagen  war   die   intensive 
Färbung  seines  Inhalts  verschwunden,   das  Gas   war  blafs- 
gelblich  geworden.    Um  zu  sehen,  ob  eine  vollständige  Ent- 
färbung eintrete,  liefs  ich    den  Ballon   an   einem   sonnigen 
Orte  liegen,   aber  obgleich  er  seit  August   1861  unberührt 
liegen  blieb,  trat  dennoch  keine  vollständige  Entfärbung  ein ; 
das  Gas  blieb  schwach  blafsgelb   und   nur   wenn    man   den 
langen  Weg  durch  das  Gefäfs  sah,  hatte  das  Ga$  (bei  einer 
Schicht  von  32   Centimeter  Dicke)   eine  röthliche   Färbung. 
Als  die  Spitze  des  Ballons  unter  einer  Lösung  von  caustischem 
Kali  geöffnet  wurde,  trat  sogleich    eine  rasche  Zersetzung 
der  gebildeten  Bromkohlensäure  ein,  die  Producte  dieser  Zer- 
setzung, Bromwasserstoffsäure  und   Kohlensäure,  wurden  von 
der  Kalilauge  rasch  absorbirt   und   nach    10  bis^  15   Minuten 
war  nahezu   die  Hälfte  des  Ballons   mit  Flüssigkeit  gefüllt; 
der  Gasrückstand  erwies  sich  als  Kohlenoxydgas.    Es  ist  kaum 
nöthig  zu  erwähnen,  dafs  wenn  der  Ballon  seine  ursprung- 
liche Füllung  von  Kohlenoxydgas  und  Bromdampf  enthalten 
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hätte,  eine  solche  Erscheinung  nicht  hatte  stattfinden  können. 
Die  Existenz  der  Bromkohlensäure  ist,  wie  ich  glaube,  hier- 
durch unzweideutig  festgestellt;  ich  hoffe  indessen  bald  eine 
bequemere  Methode  ihrer  Darstellung  mittheilen  zu   können. 


üeber  die  quantitative  Bestimmung  der 
Harnsäure  im  Harn  mittelst  Salzsäure; 

von  Dr.  Zabelin  aus  St.  Petersburg. 


Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Menschen- 
harn versetzt  man  bekanntlich  in  den  meisten  Fallen  100  bis 
200  CC.  dieser  Flüssigkeit  mit  5  bis  20  CC.  Salzsäure  (von 
1,12  spec.  Gew.),  läfst  24  bis  48  Stunden  ruhig  stehen, 
filtrirt  dann  den  ausgeschiedenen  Niederschlag  auf  ein  bei 
100^  gewogenes  Filter  ab,  wascht  aus,  trocknet  wieder  und 
wiegt. 

Dieses  Verfahren  liefert  keine  sehr  genauen  Resultate 
und  man  war  immer  bestrebt,  ein  besseres  an  seine  Stelle  zu 
setzen;  aber  keine  einzige  der  neu  angegebenen  Methoden 
ist  im  Stande  gewesen,  eine  allgemeinere  Anwendung  sich  zu 
erringen,  theils  weil  gegen  die  Zuverlässigkeit  derselben 
ebenfalls  vielerlei  Einwände  gemacht  werden  konnten,  theils 
weil  die  Ausführung  für  gröfsere  Versuchsreihen  zu  com- 
plicirt  war. 

Eine  correcte  und  leicht  auszuführende  Bestimmung  der 
Harnsäure  ist  unumgänglich  nöthig,  um  die  Ausscheidungs- 
verhältnisse dieses  für  den  Organismus  so  wichtigen  Stoffes 
unter  verschiedenen  Verhältnissen  eingehender  als  bis  jetzt, 
wo  beinahe  nur  die  Beobachtungen  von   Heinrich  Ranke 

Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  II.  Supplementbd.  8.  Heft.  <&1       ^  j 
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(über  die  Ausscheidung  der  Harnsäure,  Hünchen  1858)  vor- 
liegen, zu  untersuchen.  Es  wird  aber  schwer  sein,  eine  diesen 
Anforderungen  entsprechende  neue  Methode  zu  finden,  daher 
man  vorläufig  darauf  bedacht  sein  mufs,  die  einfache  Fällung 
der  Harnsäure  mit  Salzsäure  brauchbar  zu  machen. 

Die  Harnsäure  ist  in  kaltem  Wasser  oder  verdünnter 
Salzsäure  sehr  wenig  löslich,  und  zwar  1  Theil  in  14000  bis 
15000  Theilen  Wasser.  Die  einzige  Ungenauigkeit  obiger 
Methode  kann  nur  darin  beruhen,  dafs  kleine  Mengen  Harn- 
säure in  der  Flüssigkeit  beim  Ausfallen  gelöst  bleiben  oder 
sich  im  Waschwasser  lösen,  was  bei  der  geringen  Menge  Harn- 
säure im  Harn  ins  Gewicht  fallen  mufs.  Herr  Prof.  Voit  for- 
derte mich  auf,  in  dieser  Beziehung  das  Verfahren  zu  con- 
troliren;  es  sollte  zugesehen  werden,  wie  grofs  der  Grad 
der  Genauigkeit  desselben  sei  und  ob  vielleicht  durch  Zu- 
rechnung des  gelöst  bleibenden  Antheils  eine  Verbesserung 
anzubringen  wäre. 

I.  —  Es  war  natürlich  vor  Allem  zu  prüfen,  ob  die 
Bestimmung  der  Harnsäure  durch  Fällen  mit  Salzsäure  über- 
haupt auf  Genauigkeit  Anspruch  mache  und  also  die  im 
gleichen  Harn  auf  gleiche  Weise  ausgeführten  Analysen  unter 
sich  ein  übereinstimmendes  Resultat  geben.  War  letzteres 
nicht  der  Fall,  so  mufste  von  vorn  herein  das  Unternehmen 
aufgegeben  werden.  Ich  habe  drei  Versuchsreihen  zu  dem 
Zweck  angestellt. 

1.  Von  dem  gleichen  Menschenharn  wurden  drei  Por- 
tionei^  zu  je  100  CC.  genommen  und  jede  mit  10  CC.  Salz- 
säure versetzt  und  48  Stunden  lang  stehen  gelassen,  der 
Niederschlag  auf  ein  bei  100^  getrocknetes  Filter  abfiltrirt, 
derselbe  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  bis  im  Wasch- 
wasser kein  Chlor  mehr  vorhanden  war,  dann  bei  iOO^  ge- 
trocknet und  im  Uhrglasapparat  gewogen.  Das  Gewicht  der 
so  erhaltenen  Harnsäure  betrug  : 
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Nr.  1.    0,0454  Gna.  Harnsäure 

Nr.  2.    0,0464      „ 

Nr.  3.     0.0458      „  « 

2.  Drei  Portionen  eines  anderen  Menschenharns  zu  je 
200  CC,  mit  je  25  CC.  Salzsäure  versetzt,  ergaben  : 

Nr.  1.    0,1003  Orm.  Hamsänre 
Nr.  2.    0,1016     n  «f 

Nr.  3.    0,1014      „  „ 

3.  Zwei  Portionen  Menschenharn  zu  je  200  CC.  mit  je 
10  CC.  Salzsäure  lieferten  : 

Nr.  1.    0,0736  Orm.  Hamstture 
^r.  2.     0,0732      „ 

Die  unter  den  gleichen  Umstanden  in  demselben  Harn 
gemachten  Harnsäurebestimmungen,  bei  denen  auch  die  Menge 
der  zum  Auswaschen  angewandten  Waschflässigkeit  nahezu 
gleich  erhalten  war,  differiren  also  im  höchsten  Falle  um 
1,3  Milligrm.,  so  dafs  das  Verfahren  an  und  für  sich  so  über- 
stimmende Resultate  ergiebt,  als  nur  erwartet  werden  kann. 

Wenn  daher  ein  Fehler  z.  B.  durch  Auflösen  von  Harn- 
säure im  Wasser  vorhanden  ist,  so  ist  derselbe  unter  gleichen 
Versuchsverhältnissen  ein  constanter.  Es  fragt  sich  nun,  ob 
ein  solcher  Fehler  vorkommt  und  wie  grofs  er  ist. 

H.  —  Nimmt  man  eine  genau  abgewogene  Menge  reiner, 
aus  Schlangenexcrementen  dargestellter  und  bei  100^  ge- 
trockneter Harnsäure  und  sieht,  wieviel  man  davon  nach  dem 
Auflösen  in  Natronlauge  und  abermaligem  Fällen  mit  Salz- 
säure wieder  erhält ,  so  ergiebt  sich ,  pb  man  bei  dieser 
Methode  der  Hamsäurebestimmung  einen  Fehler  macht  und 
wie  grofs  er  ist. 

Herr  Prof.  Voit  hatte  schon  früher  einige  hierher  ge- 
hörige Analysen  angestellt,  die  ihn  bewogen,  die  Sache  durch 
mich  weiter  verfolgen  zu  lassen,  deren  Resultate  er  mir  mit- 
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Verlust 

VerloÄt 

in  Grm. 

inpC. 

0,0064 

2,06 

0,0097 

4,12 

0,0086 

6,32 
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theilte.  Er  löste  reine  Harnsäure  in  etwas  Natronlauge  auf, 
verdünnte  mit  etwa  100  CC.  Wasser  und  versetzte  mit  10  CC. 
Salzsaure;  er  erhielt  so  nach  dem  Auswaschen  mit  nahezu 
gleichen  Mengen  Wasser  : 

Menge  der  ange-  Menge  der  gefun- 

wandten  Hamsftiire  denen  Hams&are 

in  Grm.  in  Grm. 

Nr.  1.       0,3102  0,3038 

Nr.  2.       0,2362  0,2256 

Nr.  3.      0,1359  0,1278 

Diese  Angaben  zeigen  schon,  dafs  allerdings  der  Fehler 
bei  der  Ausfällung  der  Harnsäure  nicht  unb^eutend  und  dars 
er  ein  constanter  ist,  wie  oben  nach  den  genau  überein- 
stimmenden Analysen  der  Harnsäure  im  Harn  angenommen 
werden  mufste.  Ich  suchte  diefs  durch  ausgedehntere  Ver- 
suchsreihen sicher  zu  stellen. 

Folgende  sechs  Portionen  reiner  Harnsäure  wurden  zu 
dem  Zweck  in  je  10  CC.  verdünnter  Natronlauge  aufgelöst, 
diese  Lösung  dann  mit  je  95  CC.  destillirten  Wassers  ver- 
dünnt und  dann  zu  jeder  12  CC.  Salzsäure  zugesetzt ;  die 
Menge  der  zum  Versuch  bestimmten  Harnsäure  nahm  dabei 
allmälig  ab ,  aber  die  Flüssigkeitsmenge ,  aus  der  sie  aus- 
gefällt wurde ,  und  auch  die  zum  Auswaschen  verwendete 
wurde  in  allen  Fällen  ganz  gleich  genommen.    Ich  erhielt  : 


Menge  der  ange- 

Menge der  gefun- 

wandten Harnsäure 

denen  Harnsäure 

Verlust 

Verlnit 

in  Grm. 

in  Grm. 

in  Grm. 

inpC. 

Nr.  1. 

0,2053 

0,1951 

0,0102 

5.0 

Nr.  2. 

0,1896 

0,1796 

0,0100 

6.3 

Nr.  3. 

0,1227 

0,1124 

0,0103 

8.4 

Nr.  4. 

0,0897 

0,0796 

0,0101 

11,2 

Nr.  5. 

0,0496 

0,0404 

0,0092 

18,5 

Nr.  6. 

0,0431 

0,0340 

0,0091 

21.1 
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In  Nr.  1  und  2  fiel  die  Harnsäure  beim  Salzsaurezusatz 
sofort  heraus,  in  den  übrigen  Portionen  erst  nach  einiger 
Zeit,  und  zwar  um  so  später,  je  verdünnter  die  Lösung  war.^ 

Es  zeigt  sich  hier  aufs  Sicherste,  dafs  der  Verlust  an 
Harnsäure  bei  der  gleichen  Flüssigkeitsmenge  und  übrigens 
sich  gleich  bleibenden  Verhältnissen  immer  gleich  grofs  ist, 
denn  die  gröfste  Differenz  im  Verlust  beträgt  nur  1,2  Milligrm. ; 
es  ist  dabei  ganz  gleichgültig,  ob  viel  oder  wenig  Harnsäure 
vorhanden  ist. 

Da  der  Verlust  ein  gleicher,  die  Menge  der  verbrauchten 
Harnsäure  aber  verschieden  ist,  so  stellt  sich,  wie  auch  in 
den  vorigen  drei  Beispielen,  der  Fehler  auf  gleiche  Mengen 
Harnsäure,  z.  B.  auf  100  Grm.  berechnet,  ganz  ungleich  ;  er 
fällt  um  so  gröfser  aus,  je  geringer  die  Harnsäuremenge  ist. 

ni.  —  Wenn  dieser^  unter  gleichen  Versuchsverhältnissen 
constante  Fehler  durch  auflösen  eines  bestimmten  Antheils 
der  Harnsäure  entsteht,  wie  es  von  vorn  herein  wahrschein- 
lich ist,  so  darf  derselbe  nicht  constant  bleiben,  sobald  man 
die  Harnsäure  nicht  mehr  wie  oben  unter  gleichen  Umstän- 
den niederschlägt,  also  entweder  die  gleiche  Menge  derselben 
in  einer  verschiedenen  Flüssigkeitsmenge  sich  befindet,  oder 
auch  verschiedene  Mengen  Wasser  zum  Auswaschen  ge- 
braucht worden  sind;  es  mufs  dann  bei  Vermehrung  der 
Wassermenge  sich  der  Verlust  an  Harnsäure  vergröfsern. 
Es  ist  aber  vielleicht  nicht  gleichgültig,  ob  man  a)  die  Harn- 
säure aus  verschieden  verdünnten  Lösungen  fällt,  oder  b)  ver- 
schiedene Mengen  Wasser  zum  Auswaschen  anwendet,  oder 
c)  mehr  oder  weniger  Salzsäure  zusetzt. 

a)  Wir  nahmen  zuerst  sechs  nahezu  gleiche  Antheile 
Harnsäure,  setzten  zu  jedem  5  CG.  verdünnte  Natronlauge 
und  verdünnten  dann  mit  verschiedenen  Wassermengen  ;  hier- 
auf fügten   wir  je   10  CG.   Salzsäure   zu   und   wuschen    mit 
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175  CC.  Wasser  aus;  es  war  also  die  Concentration  der 
Lösung,  aus  der  die  gleiche  Menge  Harnsaure  ausgefällt  wnrde, 
ungleich. 


Menge  der 

angewandten 

Harnsäure 

in  Grm. 

Menge  des 

zugesetzten 

Wassers 

in  CC. 

Menge   der 

gefundenen 

Harnsäure 

in  Grm. 

a 

B  ^ 

PI 

Nr.    1 

0.0984 

26 

0,0885 

0.0099 

10,1 

Nr.    2 

0,0983 

50 

0,0867 

0,0  U6 

11,8 

Nr.   3 

0,0979 

75 

0,0844 

'       0,0185 

13,8 

Nr.   4 

0,0981 

100 

0,0827 

0,0154 

15,6 

Nr.   5 

0,0994 

150 

0,0830 

0,0164 

16.5 

Nr.   6 

0,0979 

200 

0,0761 

0,0228 

23,2 

Hier  sind  nun  die  Verluste  nicht  gleich  grofs,  sondern 
sie  wachsen  mit  den  steigenden  Wassermengen.  Rechnet 
man,  wieviel  Verlust  auf  100  CC.  Gesammtflüssigkeitsmenge 
kommt,  so  ergiebt  sich  : 


Menge 

der  gesammten 

Verlust  auf  100  CC. 

Flüssigkeit  in 

CC. 

Flfissigkeit  in  Grm. 

Nr.  1. 

216 

0,0046 

Nr.  2. 

240 

0,0048 

Nr.  8. 

265 

0,0051 

Nr.  4. 

290 

0,0053 

Nr.  5. 

840 

0,0048 

Nr.  6. 

890 

0,0058 

d.  h.  der  absolute  Fehler  ist  trotz  gleicher  Hamsäuremenge 
nicht  constant  geblieben,  sondern  er  ist  proportional  der 
gröfseren  Verdünnung  der  Flüssigkeil  gröfser  geworden,  denn 
auf  gleiche  Mengen  Flüssigkeit,  z.  B.  auf  100  CC.  berechnet, 
trifft  wieder  der  gleiche  Verlust.  Auf  100  CC.  Flüssigkeit 
beträgt  derselbe  im  Mittel  5,1  Milligrm.  Harnsäure.  Daraus 
geht  mit  Gewifsheit  hervor,  dafs  der  Fehler  bei  der  Ham- 
säurebestimmung  durch  Gelöstbleiben  eines  Theils  der  Harn- 
säure entsteht. 
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b)  Es  fragt  sich  weiter ,  ob  der  Verlust  derselbe  ist, 
wenn  man  die  Menge  der  Harnsäure  und  die  des  verdünnen* 
den  Wassers  gleich  halt,  aber  die  Menge  des  Waschwassers 
ändert.  Es  wurden  daher  wiederum  sechs  nahezu  gleiche 
Portionen  Harnsäure  abgewogen,  jede  in  10  CC.  verdünnter 
Natronlauge  aufgenommen  und  mit  100  CC.  destillirten  Was- 
sers verdünnt.  Dann  wurden  10  CC.  Salzsäure  zugefügt  und 
die  Niederschläge  mit  wachsenden  Mengen  Wasser  ausge- 
waschen. 


Menge  d 

angewand 

Harn  Sau 

in  Grm 

Menge  d 
Wasch- 
wassen 
in  CC. 

Menge  d 

gefunden 

Harnstta 

in  Grm 

gl 

•   3|5 

'    o 

•     *%  a  Vb 

OB 

CD    B    »< 

Nr.    1 

0,1022 

110 

0,0914 

0,0108 

10,6 

Nr.   2 

0,0977 

160 

0,0866 

(LOH  2 
0,0157 

11,5 

Nr.   8 

0,0983 

210 

0,0826 

15,9 

Nr.   4 

0,0982 

260 

0,0816 

0,0166 

16,9 

Nr.   6 

0,1000 

860 

0,0789 

0,0211 

21,1 

Nr.   6 

0,0979 

460 

0,0744 

0,0235 

22,9 

Die   Gesammtflüssigkeitsmenge    und    der    entsprechende 
Fehler  in  100  CC.  Flüssigkeit  betrug  danach  : 


Menge 

der  gesammten 

Verlust  auf  100  CC. 

Flüssigkeit  in 

CC. 

Flüssigkeit  in  Grm. 

Nr.  1. 

280 

0,0047 

Nr.  2. 

280 

0,0040 

Nr.  3. 

380 

0,0048 

Nr.  4. 

380 

0,0044 

Nr.  5. 

480 

0,0044 

Nr.  6. 

580 

0,0040 

Auch  hier  zeigt  sich,  dafs  durch  die  Auflösung  von 
Harnsäure  in  Wasser  die  Bestimmung  derselben  fehlerhaft 
wird.  Die  absoluten  Fehler  werden  ebenfalls  wie  in  den 
Versuchen  sub  a  proportional  der  Verdünnung  (d.  h.  hier 
proportional  der  Menge  des  Waschwassers)   gröfser.     Eine 
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bestimmte  Menge  Waschwasser  löst  immer  die  gleiche  Menge 
Harnsäure  auf,  und  zwar  100  CG.  desselben  im  Mittel 
4,4  Hilligrm.  Harnsäure. 

c)  Es  ist  möglich,  dafs  der  Zusatz  von  verschiedenen 
Mengen  Salzsäure  eine  Aenderung  in  den  Löslichkeitsver- 
hältnissen  der  Harnsäure  hervorbringt;  es  mufs  daher  noch 
untersucht  werden,  wieweit  jdiefs  von  Einflufs  auf  die  Harn- 
säurebestimmung  ist. 

Wir  haben  vier  ungefähr  gleiche  Portionen  Hamsäare 
in  je  10  CG.  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  mit  200  CC. 
Wasser  verdünnt  und  nun  mit  verschiedenen  Mengen  Salz- 
säure versetzt  und  den  Niederschlag  ausgewaschen,  bis  das 
Waschwasser  nicht  mehr  auf  Ghlor  reagirte. 


Menge  der 

angewandten 

Harnsäure 

in  Grm. 

Menge  der 

angewandten 

Salzsäure 

in  CG 

Menge  des 
Wasch- 
wassers 
in  CG. 

Menge  der 
gefundenen 
Harnsäure 

PI 

Nr.  1 
Nr.  2 
Nr.  3 
Nr.  4 

0,1020 
0,1006 
0,0888 
0,0965 

5 
10 
20 
35 

65 

90 

150 

225 

0,0908 
0,0885 
0,0723 
0,0772 

0,0117 
0,0121 
0.0165 
0,0198 

11.4 
12,0 
18,5 
20,0 

Berechnet  man  die  Verluste  auf  100  GG.  Flüssigkeit,  so 
ergiebt  sich  folgendes  : 


Menge 

der  gesammten 

Verlust  auf  100  CC. 

Flüssigkeit  in  CC. 

flüssigkeit  in  Grm. 

Nr.  1. 

280 

0,0042 

Nr.  2. 

310 

0,0040 

Nr.  3. 

380 

0,0043 

Nr.  4. 

470 

0,0042 

Der  absolute  Fehler  nimmt  allmälig  zu,  weil  man,  um  die 
gröfseren  Mengen  der  zugesetzten  Salzsäure  auszuwaschen, 
entsprechend  mehr  Wasser  nöthig  hat;  er  bleibt  aber  auf 
gleiche  Mengen  Flüssigkeit  berechnet  trotz  der  verschiedenen 
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Menge  Salzsäure  gleich,  und  zwar  macht  er  im  Mittel  auf 
100  CC.  Flüssigkeit  4,2  Milligrm.  aus. 

Auf  100  CC.  Flüssigkeil,  aus  der  die  reine  Harnsäure 
ausgefällt  wurde,  betrug  der  mittlere  Verlust  an  Harnsäure 
5,1  Milligrm.  (Versuche  sub  a);  auf  100  CC.  Waschwasser 
4,4  Milligrm.  (Versuche  sub  b);  und  auf  100  CC.  Flüssig- 
keit bei  verschiedenen  Mengen  Salzsäure  4,2  Milligrm.  (Ver- 
suche sub  c).  Es  ist  also  der  Fehler  unter  den  verschie- 
densten Verhältnissen  gleich  und  er  ist  nur  von  der  Menge 
des  Wassers,  welches  einen  Theil  der  Harnsäure  löst,  ab- 
hängig; er  beläuft  sich  im  Mittel  aus  den  drei  Reihen  in 
100  CC.  Flüssigkeit  auf  4,6  Milligrm.  Harnsäure. 

Es  wird  angegeben,  dafs  1  Theil  reine  Harnsäure  14000 
bis  15000  Theile  kalten  Wassers  und  etwas  weniger  con- 
centrirter  Salzsäure  zur  Lösung  bedürfe.  Danach  würden 
100  CC.  Wasser  etwa  6,9  Milligrm.  Harnsäure  auflösen,  etwas 
mehr  als  der  Fehler  unserer  Bestimmungen  auf  100  CC. 
Flüssigkeit  ist. 

IV.  —  Wenden  wir  nun  die  bis  jetzt  bei  der  Fällung 
reiner  Harnsäure  gewonnenen  Resultate  auf  die  Bestimmung 
der  Harnsäure  im  Harn  an.  Wir  haben  oben  gesehen,  dafs 
unter  gleichen  Bedingungen  angestellte  Analysen  der  Harn- 
säure in  mehreren  Portionen  desselben  Harns  wohl  sehr  gut 
unter  einander  stimmen,  es  klebt  ihnen  aber  ein  gleicher 
Fehler,  d.  h.  itt  Auflösung  von  etwas  Harnsäure  in  Wasser  an. 
Da  das  Wasser  immer  dieselbe  Menge  Harnsäure  auflöst,  so 
mufs  daher  der  Fehler  bei  der  Bestimmung  der  Harnsäure 
im  Harn,  wie  bei  obigen  Versuchen  mit  reiner  Harnsäure, 
auf  100  Grm.  Harnsäure  berechnet  um  so  gröfser  werden, 
je  weniger  Harnsäure  im  Harn  sich  befindet  oder  je  mehr 
Wasser  zum  Auswaschen  angewendet  wurde. 

Man  könnte  nun  nach  unser&n  bis  jetzt  angestellten  Be- 
obachtungen  bei   der  Bestimmung   der  Harnsäure   im   Harn 
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mittelst  Salzsaure  für  100  CG.  des  ursprünglichen  Harns  und 
des  Waschwassers  4,6  Milligrm.  Harnsäure  zurechnen ,  um 
das  Resultat  zu  einem  genauen  zu  machen. 

Ehe  wir  diefs  aber  versuchen,  wollen  wir  vorerst  zu- 
sehen, ob  für  den  Harn  das  gleiche  gilt  wie  für  eine  Lösung 
von  reiner  Harnsäure,  obwohl  diefs  von  vornherein  aufser- 
ordentlich  wahrscheinlich  ist. 

Wir  versetzten  drei  Portionen  des  gleichen  Harns  zu  je 
200  CG.  mit  iO  GG.  Salzsäure,  filtrirten  den  Niederschlag 
nach  48  Stunden  ab  und  wuschen  mit  50,  100  und  200  CC. 
Wasser  aus. 


Menge  der  gefdn- 

Menge  des  ange- 

Menge der  ge- 

denen  HarnsAure 

wandten  Wasch- 

sanunten  Flüs- 

in Grm. 

wassers  in  CC. 

sigkeit  in  CC. 

Nr.  1.             0,0644 

50 

260 

Nr.  2.             0,0622 

100 

310 

Nr.  3.              0,0582 

200 

410 

Bei  50  GG.  Waschwasser  mehr  tritt  ein  Verlust  von 
2,2  Milligrm.  an  Harnsäure  ein ,  bei  100  GG.  mehr  von 
4,0  Milligrm.  und  bei  150  GG.  mehr  von  6,2  Milligrm.  Be- 
rechnet man  diese  Zahlen  auf  100  GG.  Waschflüssigkeit,  so 
erhält  man  einen  Verlust  von 

Nr.  1.    4,4  Milligrm. 
Nr.  2.     4,0 
Nr.  3.    4,1 

d.  i.  im  Mittel  von  4,2  Milligrm.,  was  in  vollster  Ueberein- 
stimmung  mit  den  analogen  Versuchen  mit  reiner  Harnsaure 
in  III,  b  ist.  Man  ist  also  berechtigt,  die  bei  reiner  Harn- 
säure gefundenen  Werthe  auf  den  Harn  zu  übertragen. 

Wenn  durch  Auflösung  eines  Theils  der  Harnsäure  ein 
mit  der  Flüssigkeitsmenge  wachsender  Fehler  entsteht,  so 
könnte  man  daran  denken,  denselben  aufzuheben  oder  wenig- 
stens sehr  zu  verringern,  indem  man  die  Flüssigkeit,  aus  der 
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die  Harnsäure  gefällt  werden  soll,  durch  Eindampfen  con- 
centrirle.  Diefs  hat  z.  B.  H.  Ranke  (über  die  Ausscheidung 
der  Harnsäure)  versucht,  der  sehr  verdünnten  Harn  auf  ein 
mittleres  speciGsches  Gewicht  eindampfte,  da  er  fand,  dafs  die 
ResuUate  bei  einem  mittleren  specifischen  Gewicht  sehr  gut 
unter  einander  vergleichbar  seien. 

Wir  haben  zuerst  wieder  bei  reiner  Harnsäure  zuge- 
sehen, ob  diefs  Verfahren  von  Gewinn  ist  oder  nicht.  Wir 
lösten  allmälig  abnehmende  Mengen  Harnsäure  in  je  10  CC. 
verdünnter  Natronlauge  auf,  verdünnten  die  Lösung  mit 
100  CC.  Wasser  und  dampften  dann  die  sechs  Portionen  bis 
auf  etwa  20  CC.  Flüssigkeit  ein,  in  denen  dann  verschiedene 
Mengen  Harnsäure  enthalten  waren.  Dann  wurden  je  5  CC. 
Salzsäure  zugefügt  und  der  nach  48  Stunden  entstandene 
Niederschlag  abfiltrirt  und  so  lange  ausgewaschen,  bis  eben 
kein  Chlor  im  Waschwasser  mehr  nachzuweisen  war. 


Menge  der  ange- 
wandten Harnsäure 
in  Grm. 

Menge  der  gefun- 
denen Harnsäure 
in  Grm. 

Verlust 
in  Grm. 

Verlust 
inpC. 

Nr.  1. 

0,2015 

0,1954 

0,0061 

8,0 

Nr.  2. 

0,1883 

0,1817 

0,0066 

3,5 

Nr.  3. 

0,1167 

0,1073 

0,0084 

7,2 

Nr.  4. 

0,0948 

0,0858 

0,0090 

9,5 

Nr.  5. 

0,0539 

0,0470 

0,0069 

12,8 

Nr.  6. 

0,0500 

0,0420 

0,0080 

16,0 

Gleich  auf  den  ersten  Blick  ist  ersichtlich,  dafs  das  Ein- 
dampfen der  Flüssigkeit  von  keinem  wesentlichen  Nutzen  ist. 
Der  Verlust  ist  in  allen  Portionen  wiederum  nahezu  der 
gleiche,  und  zwar  im  Mittel  0,0750  Grm.,  während  er  in 
dem  analogen  Fall  ohne  vorheriges  Eindampfen  der  Flüssig- 
keit sub  II.  nur  wenig  mehr  (0,0981  Grm.)  betrug.  Der  mit- 
lere procentige  Verlust  ist  in  der  jetzigen  Reihe  8,7  pC, 
in  der  früheren  11,6  pC.  Das  Eindampfen  macht  den  Ver- 
lust nur   wenig   geringer,   weil  man   bei   der  eingedickten 
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Flüssigkeit  viel  mehr  Wasser  zum  Auswaschen  nöihig  hat 
und  diefs  wieder  ungefähr  gleiche  Mengen  der  Harnsäure 
auflöst. 

Auch  beim  Harn  bringt  aus  demselben  Grunde  das  Ein- 
dampfen keinen  Vortheil;  der  Verlust  wird  nur  um  ein  Ge- 
ringes verkleinert.  Wir  haben  zehn  Portionen  desselben 
Harns  zu  diesem  Versuche  verwendet.  Von  den  ersten  sechs 
Portionen  zu  je  200  CC.  wurden  Nr.  1  und  2  sofort  mit 
10  CC.  Salzsäure  versetzt,  Nr.  3  und  4  wurden  auf  etwa 
50  CC.  und  Nr.  5  und  6  auf  etwa  20  CC.  eingedampft ;  von 
den  vier  letzten  Portionen  zu  je  400  CC.  wurden  Nr.  7  und  8 
auf  100  CC.  und  Nr.  9  und  10  auf  40  CC.  eingedickt.  Dann 
fugte  man  zu  jeder  der  concentrirten  Portionen  10  CC.  Salz- 
säure, liefs  48  Stunden  stehen  und  wusch  das  Gefällte  aus, 
bis  das  Wasser  eben  nicht  mehr  auf  Chlor  reagirte. 


gß 

>-.W^  K 

Menge  d. 

gedampft 

Waasen 

in  CC. 

2^1? 

g-ir 

-BG^if 

3  CS  g  {X]o 

gs 

'   3SS 

-gg. 

P?|S 

^4'f 

*  2  o  F^ 

^  =  3  = 

Nr.   1 

200 

0,0736 

0 

53 

263 

0,0368 

Nr.   2 

200 

0,0782 

0 

80 

290 

0,0366 

Nr.   3 

200 

0,0743 

150 

100 

160 

0,0371 

Nr.  4 

200 

0,0744 

150 

96 

156 

0,0372 

Nr.  b 

200 

0,0818 

180 

115 

145 

0.0409 

Nr.  6 

200 

0,0836 

180 

112 

142 

0,0418 

Nr.   7 

400 

0,1627 

300 

175 

285 

0,0407 

Nr.   8 

400 

0,1857 

300 

194 

305 

0,0464 

Nr.  9 

400 

0,2068 

360 

106 

156 

0,0612 

Nr.  10 

400 

0,2068 

360 

88 

138 

0,0517 

Nach  dieser  Tabelle  wird  im  eingedickten  Harn  aller- 
dings mehr  Niederschlag  erhalten,  aber  die  Menge  desselben 
steigt  viel  mehr,  als  die  Menge  der  Gesammtflössigkeit  ab- 
nimmt ;  sie  stehen  nicht  in  Beziehungen  zu  einander.  Je  mehr 
Wasser  von  Harn  abdampft,  desto  grofser  fällt  die  Menge  de5 
Niederschlags  aus ;  diese  gröfsere  Quantität  kommt  aber  nicht 
auf  Rechnung  von  Harnsäure,   wie  man  sich  leicht  aus  dem 
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Ansehen  der  Niederschläge  überzeugen  kann.  Der  Harn 
wird  beim  Eindicken  dunkler,  es  bilden  sich  Zersetzungspro- 
ducte  und  beim  Versetzen  mit  Salzsäure  fallen  aufser  der 
Harnsäure  braune  Flocken  nieder,  die  um  so  mehr  ins  Ge- 
wicht gehen,  je  mehr  der  Harn  eingedampft  wird.  Der  auf 
dem  Filter  befindliche  Niederschlag  ist  dann  nicht  krystalli- 
nisch  und  röthlich  gefärbt,  sondern  er  sieht  schmierig  aus 
und  ist  dunkel.  Dampft  man  200  CG.  Harn  auf  50  GG.  ein, 
so  ändert  sich  das  Resultat  noch  kaum ,  da  zum  Auswaschen 
der  concentrirten  Flüssigkeit  entsprechend  mehr  Wasser  ge- 
braucht wird.  Es  ist  daher  bei  der  Bestimmung  der  Harn- 
säure im  Harn  von  keinem  Gewinn,  den  Harn  einzudicken, 
ja  bei  stärkerem  Eindampfen  geradezu  von  Nachtheil  wegen 
der  sich  bildenden  Zersetzungsprodncte. 

V.  —  Man  kann  also  nach  den  bei  diesen  Versuchen 
gemachten  Erfahrungen  auf  die  gebräuchliche  Vl^eise  mit 
Salzsäure  die  Harnsäure  im  Harn  ausfällen,  aber  man  mufs, 
um  den  durch  Auflösen  von  Harnsäure  in  Vl^asser  entstehen- 
den Fehler  zu  corrigiren,  auf  100  GG.  der  nach  der  Filtration 
und  dem  Auswaschen  gemessenen  Flüssigkeit  im  Mittel  aus 
unseren  Bestimmungen  4,5  Mgrm.  Harnsäure  zuaddiren,  um 
die  Methode  so  genau  zu  machen ,  als  es  nur  gewünscht 
werden  kann.  Diese  Quantität  ist  scheinbar  bedeutungslos, 
aber  sie  ist  es  nicht,  wenn  man  bedenkt,  wie  klein  die  Harn- 
säuremengen im  Harn  sind.  Wir  haben  oben  in  200  GG. 
normalen  Menschenhams  0,0734  Grm.  bis  0,1016  Grm.  Harn- 
säure gefunden,  die  Flüssigkeitsmenge  war  im  ersten  Falle 
276  GG.,  im  letzteren  etwa  290  GG.  Statt  0,0734  Grm.  mufs 
man  also  nach  Anbringung  der  Gorrection  0,0858  Grm.  setzen, 
und  statt  0,1016  Grm.  0,1146  Grm.,  so  dafs  der  Fehler  der 
Bestimmung  14,5  bis  11,4  pG.  betrug;  der  Fehler  wird  un- 
gleich gröfser,  wenn  noch  weniger  Harnsäure  im  Harn  sich 
befindet.    Alle  nach  der  jetzigen  Methode  ausgeführten  Bestim- 
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mungen  der  Harnsaure  im  Harn  haben  also  zum  Hindeslen 
einen  Fehler  von  10  pC,  der  unter  Umstanden  sogar  20  pC. 
und  mehr  ausmacht. 

Man  könnte  glauben,  die  durch  die  jetzige  Methode 
erhaltenen  Resultate  seien  zwar  nicht  absolut  richtiir, 
aber  doch  unter  einander  vergleichbar  und  so  von 
Werth.  Aber  diese  Ansicht  ist  falsch,  denn  es  wird  von 
einer  bestimmten  Flüssigkeitsmenge ,  wie  gezeigt  worden, 
immer  eine  gleiche  Menge  Harnsäure  gelöst  erhalten  und  es 
mufs  daher  bei  einem  verschiedenen  Gehalt  des  Harns  ao 
Harnsäure  der  procentige  Fehler  ganz  ungleich  ausfallen,  um 
so  gröfser,  je  geringer  die  Quantität  der  Harnsäure  ist 

Durch  die  von  uns  angegebene,  aus  Versuchen  abgeld- 
tete  Correction  ist  es  möglich,  die  so  überaus  wichtigen  Aus- 
Scheidungsverhältnisse  der  Harnsäure  aus  dem  Thierkörper 
genauer  zu  verfolgen ,   als  iiets  bis  jetzt  geschehen  konnte. 

Schliefslich  spreche  ich  dem  Herrn  Prof.  Voit,  auf  dessen 
Vorschlag  und  in  dessen  Laboratorium  ich 'diese  Arbeit  aus- 
führte, für  seine  umsichtige  Anleitung  und  freundlichen  Rath 
meinen  besten  Dank  aus. 


Ueber  die   Umwandlung  der  Harnsäure    im 
Thierkörper; 

von  Demselben. 


Das  Verhalten  der  in  den  Körper  eingeführten  Harnsäure 
läfst  über  die  normalen  Entstehungs-  und  Ausscheidungsver- 
hältnisse derselben  manche  Rückschlüsse  zu,  und  es  ist  daher 
wichtig,  mit  Sicherheit  etwas  darüber  aussagen  zu  können. 

Es  liegen  bekanntlich  über  diesen  Gegenstand  schon 
mehrere  Untersuchungen  vor. 
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WöhlerundFrerichs  (Ann.  Chem.  Pharm.  LXV,335) 
haben  wohl  zuerst  Harnsäure  in  den  Körper  eingeführt,  um 
über  das  Yerhältnifs  der  Harnsäure  zum  Harnstoff  Aufklärung 
zu  erhalten  und  namentlich  um  zu  erfahren,  ob  die  Harnsäure 
im  lebenden  Organismus  wie  durch  Bleisuperoxyd  in  Harnstoff, 
Oxalsäure  und  AUantoin  umgewandelt  werde.  Bei  einem  Kanin- 
chen wurde  von  ihnen  nach  Darreichung  von  2,5  Grm.  ham- 
sauren  Kali's  der  Harnstoff  im  Harn  in  vier  Versuchen  ver- 
mehrt gefunden.  Als  sie  einem  Hunde  eine  Lösung  von 
1,5  Grm.  harnsauren  Ammoniaks  in  die  Jugularvene  spritzten, 
zeigten  sich  im  Harn  zahlreiche  Krystalle  von  oxalsaurem 
Kalk.  Ein  Mensch,  der  vor  dem  Schlafengehen  4  Grm.  harn- 
saures Ammoniak  eingenommen ,  entleerte  den  folgenden 
Morgen  einen  Harn  mit  viel  Harnstoff  und  einem  Sediment 
von  oxalsaurem  Kalk.  Allantpin  konnte  in  diesen  Fällen  im 
Harn  nicht  nachgewiesen  werden;  da  sie  nach  Darreichung 
von  AUantoin  ebenfalls  vergeblich  nach  demselben  im  Harn 
suchten,  so  war  es  ihnen  wahrscheinlich,  dafs  sich  dasselbe 
bei  der  Umsetzung  der  Harnsäure  wohl  bildet,  aber  darauf 
noch  weiter  umgewandelt  wird. 

C.  Neubauer  (Ann.  Chem.  Pharm.  XCIX,  206)  fand  wie 
die  Vorigen  bei  Kaninchen  nach  Fütterung  mit  Harnsäure  den 
Harnstoff  im  Harn  in  gröfserer  Menge.  AUantoin  erhielt  er 
ebenfalls  keines,  Oxalsäure  jedoch  war  anscheinend  nicht 
mehr  vorhanden  als  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen,  daher 
er  annimmt,  dafs  die  Harnsäure  im  Thierkörper  bei  weitem 
zum  gröfsten  Theil  in  Kohlensäure  und  Harnstoff  zerlegt 
wird.  In  den  Harn  der  Kaninchen  gingen  nach  Darreichung 
der  Harnsäure  geringe  Mengen  derselben  unverändert  über. 
Auch  nach  Neubauer  wird  das  aus  der  Harnsäure  entstan- 
dene AUantoin  weiter  zersetzt,  wahrscheinlich  in  Harnstoff  und 
Kohlensäure;  er  leugnet  nicht,  dafs  unter  Umstanden  statt 
der  Kohlensäure  Oxalsäure  auftreten  kann,  sobald  der  Oxy- 
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dationsprocefs ,   z.  B.  in  der  Nacht,   wie   es  bei   Wohl  er 
und  Frerichs  der  Fall  war,  verlangsamt  ist. 

Die  Angaben  von  Gallois  (Expertences  sur  lea  urees  et 
les  urates^  Compt.  rend.  1857,  I,  Nr.  14)  weichen  nun  von 
den  übereinstimmenden  von  Wöhler,  Frerichs  und  Neu- 
bauer ab,  denn  er  will  bei  Kaninchen  nach  Einbringen  von 
harnsaurem  Kali  keine  Vermehrung  des  Harnstoffs  gesehen 
haben.  Weder  beim  Kaninchen  noch  beim  Hunde  fand  er 
dabei  Oxalsäure  im  Harn;  auch  als  er  selbst  das  Salz  nahm. 
blieb  das  Resultat  unbestimmt ,  disnn  einmal  war  danach  viel 
oxalsaurer  Kalk  im  Harn,  ein  ander  Mal  aber  keiner. 

Endlich  habe  ich  noch  die  Versuche  von  B.  J.  Stokris 
(Beiträge  zur  Physiologie  des  actdum  uricum^  Arch.  f.  d. 
hoUänd.  Beiträge  1860,  II,  S.  260)  zu  erwähnen,  die  wieder 
die  von  Wöhler,  Frerichs  und  Neubauer  bestätigen, 
indem  bei  ihm  selbst  nach  Genufs  von .  hamsaurem  Natron 
eine  Vermehrung  des  Harnstoffs  eintrat;  AUantoin  und  Oxal- 
säure fehlten.  Als  er  Allantoin  zu  sich  nahm,  war  mehr 
Harnstoff  im  Harn. 

Die  übereinstimmenden  Resultate  so  genauer  Forscher 
wie  Wöhler,  Frerichs  und  Neubauer  scheinen  wohl 
kaum  einen  Zweifel  darüber  zu  lassen,  dafs  die  in  den  Thier- 
körper  eingeführte  Harnsäure  in  Harnstoff  umgewandelt  wird ; 
es  möchte  aber  doch  eine  abermalige  Bestätigung  derselben 
von  einigem  Belang  sein,  da,  wie  schon  gesagt,  auf  diese 
Grundlage  hin  viele  Schlüsse  aufgebaut  werden  können. 

Entscheidende  Versuche  über  die  Aenderung  der  Ham- 
stoffmenge  durch  irgend  ein  Agens  sind,  wie  Bischoff  und 
Voit  zuerst  betonten,  nur  dann  zu  erhalten,  wenn  man  einen 
Organismus  mit  einer  bestimmten  Nahrung  in  einen  Gleich- 
gewichtszustand versetzt  hat,  bei  dem  im  Harn  immer  genau 
so  viel  Stickstoff  ausgeschieden  wird,  als  in  der  Nahrung 
aufgenommen  worden.  Läfst  man  nun  bei  der  gleichen  Nah- 
rung das  zu  prüfende  Agens   einwirken,  so  ist  jede  Verän- 
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derung  im  Harnstoffgehalt  alsbald  zu  erkennen.  Herr  Prof. 
Voii  schlug  mir  vor,  als  er  seinen  zu  anderen  Stoffwechsel- 
experimenten dienenden  Hund  vor  einiger  Zeit  ebenen  einem 
solchen  Gleichgewichtszustand  in  Stickstoff  hatte,  denselben 
zu  Fütterungsversuchen  mit  reiner  Harnsäure  zu  benutzen.  Ich 
spreche  dem  Herrn  Prof.  Voit  für  die  Mitwirkung  bei  dieser 
in  seinem  Laboratorium  ausgeführten  Arbeit  meinen  besten 
Dank  aus. 

Der  betreffende  Hund  hatte  vom  16.  Febr.  bis  9.  März 
1863  taglich  1500  Grm.  reines  Fleisch  bekommen,  die  (bei 
3,4  pC.)  51  Grm.  Stickstoff  enthalten.  Vom  20.  Febr.  an 
blieb  sich  die  dabei  ausgeschiedene  Hamstoffmenge  nahezu 
gleich  und  es  befand  sich  der  Körper  des  Thieres  im  Gleich- 
gewichtszustand mit  dem  aufgenommenen  Stickstoff.  Am 
25.  Febr.  mischte  man  ihm  unter  die  1500  Grm.  Fleisch 
14  Grm.  reine  Harnsaure  (U)  und  am  26.  Febr.  30  Grm. 
Folgende  Tabelle  giebt  über  den  Erfolg  Aufschlufs  : 


Datum 


zu  1600  Grm. 
Fleisch  ge- 
gebene U  in 
Grm. 


gesoffenes 

Wasser  in 

Grm. 


Ham- 
menge in 
Grm. 


Harn- 
stoff in 
Grm. 


Roth 
frisch  I  trocken 


14 
30 


16.  Febr. 

17.  n 

18.  n 

19.  „ 

20.  , 

21.  , 

22.  , 
28.  n 

24.  n 

25.  „ 

26.  „ 

27.  , 

28.  n 

1.  März 

2.  , 

3.  n 

4.  n 
6.  n 

6.  n 

7.  n 

8.  n 


Annal.  d.  Chrm.  u.  Pharm.  II.  8appl«m«ntbd.  3.  H«1V. 


_ 

881 

85,1 





986 

101,3 

— 



988 

104,1 

^ 

— 

986 

105,4 

64,4 

— 

1020 

106,6 

— 

— 

1041 

107,2 

— 

276 

1065 

107,6 

— 



1099 

110,6 

_ 

192 

1127 

106,8 

204,2 

122 

1186 

112,0 

— 

132 

1102 

116,7 

89,8 

— 

1061 

116,6 

76,8 

222 

1070 

109,9 

79,6 

164 

1090 

109,8 

— 

64 

1038 

108,6 

122.9 

— 

1016 

106,3 

— 

— 

1064 

110,4 

— 

140 

1049 

108,1 

— 

186 

1061 

106,1 

._ 

48 

1012 

100,4 

148,2 

87 

^   1177 

115,0 

— 

18,1 


53,6 

28,1 
18,4 
20,7 

28,8 


49,1 


22 
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Man  erkennt  auf  den  ersten  Blick,  dafs  die  Harnsäure- 
einfuhr  die  Harnstoffmengfe  entschieden  vermehrt,  und  dafs 
sich  diese  Vermehrung  noch  mehrere  Tage  nachher  geltend 
macht.    Betrachten  wir  das  Ergebnifs  näher. 

Die  mittlere  tägliche  Harnstoffmenge  in  den  Tagen  Tom 
20.  bis  24.  Febr.  beträgt  107,8  Grm.  Harnstoff  mit  50,3  Gnn. 
Stickstoff.  Die  Menge  trockenen  Koths  machte  in  dieser  Zeit 
im  Tag  (im  Mittel  aus  9  Tagen)  8,0  Grm.  aus,  welche  (bei 
6,5  pC.)  0,5  Grm.  Stickstoff  enthielten.  In  der  Reihe  vom 
2.  bis  8.  März  war  die  Harnstoffmenge  im  Mittel  107,7  Grm. 
mit  50,3  Grm.  Stickstoff  und  die  trockene  Kothmenge  im 
Mittfei  aus  8  Tagen  12,3  Grm.  mit  0,8  Grm.  StickstofT  »). 
Beide  Reihen  verhalten  sich  also  ganz  gleich.  Nimmt  man 
aus  ihnen  das  Mittel,  so  entleerte  der  Hund  ohne  Beigabe 
von  Harnsäure  im  Tag  107,75  Grm.  Harnstoff  mit  50,3  Grm. 
Stickstoff  und  10,5  Grm.  festen  Koth  mit  0,7  Grm.  Stickstoff: 
also  im  Harn  und  Koth  zusammen  51,0  Grm.  Stickstoff,  d.  i. 
zufällig  ganz  genau  die  gleiche  Menge  wie  im  gefressenen 
Fleisch.  Das  Thier  befand  sich  also  vollständig  im  Gleich- 
gewicht des  Stickstoffs  und  war  zu  Untersuchungen  über  die 
Veränderung  der  Harnstoffausscheidung  durch  die  Harnsaure 
^u  benutzen. 

Nach  Darreichung  von  14  und  30  Grm.  reiner  Harnsaurr 
am  25.  und  26.  Febr.  zeigte  sich  im  BeGnden  des  Hunds 
durchaus  keine  Veränderung,  er  nahm  nicht  mehr  Wasser 
zu  sich  und  auch  die  mittlere  Harnmenge   blieb  sich  gleich: 


*)  Am  7.  März  tiAtte  der  Hand  die  Blase  nicht  völlig  entleert,  da- 
her weniger  Harn  mit  einer  geringeren  Menge  Harnstoff  eTSchiec: 
den  folgenden  Tag  holte  er  aber  das  Versfiamte  wieder  ein,  sv 
dafs  die  mittlere  Harnstoffmenge  107,7  Grm.  beträgt.  An  aUer. 
anderen  Tagen  war  daraaf  gesehen  worden,  dafs  der  Hund  die 
Blase  beim  Herausfuhren  durch  öfteres  Harnlassen  möglichst  ent- 
leerte. 
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nur  entleerte  er,  nachdem  er  schon  am  24.  und  26.  Febr.  einen 
ziemlich  weichen,  aber  wie  immer  nach  reiner  Fleischnah- 
rung zähen  schwarzen  Koth  gehabt,  am  27.  Febr.  Früh  einen 
zum  Theil  noch  weicheren,  von  graubrauner  Farbe.  Es 
zeigte  sich  bald,  dafs  diese  hellere  Färbung  von  einer  Unter- 
mischung mit  Harnsäure  herrührte;  die  dargereichte  Harn- 
säure bestand  aus  schönen  charakteristischen  Krystallen,  im 
Koth  aber  konnte  man  mit  dem  Mikroscop  nur  zerbrochene 
Krystalle  erkennen.  Der  Koth  gab  mit  Salpetersäure  und 
Kali  behandelt  sehr  schön  die  Murexidprobe.  Es  mufste 
daher  der  Hamsäuregehalt  Rieses  Koths,  der  trocken  18,4  Grm. 
wog,  bestimmt  werden.  Er  wurde  zu  dem  Zwecke  nach  dem 
Trocknen  mit  verdünnter  Kalilauge  erschöpft  und  aus  der 
Lösung  die  Harnsäure  mittelst  Salzsäure  gefällt.  Hit  der 
Harnsäure  fiel  zu  gleicher  Zeit  eine  ziemliche  Menge  grauer 
Flocken  nieder,  die  sich  auf  dem  Filter  mit  Weingeist  aus- 
waschen liefsen  und  mit  NO5  die  prächtigste  Gallenfarbstoff- 
reaction  gaben;  man  kann  so  auf  leichte  Weise  die  Gegen- 
wart von  Gallenfarbstoff  im  Koth  nachweisen.  Die  getrocknete 
Harnsäure  wog  3,7228  Grm. 

Es  übt  also  die  Harnsäure  eine  Wirkung  auf  den  Darm 
aus,  indem  viel  öftere  und  dünnere  Kothentleerungen  mit 
mehr  fester  Substanz  erfolgen,  als  bei  blofser  Fleischnahrung, 
bei  der  nur  alle  4  bis  6  Tage  Koth  gelassen  wird.  Dieser 
Einflufs  der  Harnsäure  erstreckt  sich  noch  auf  einige  Tage 
nachher,  daher. die  mittlere  tägliche  trockene  Kothmenge  in 
der  Reihe  vom  20.  bis  24.  Febr.  etwas  kleiner  ausfällt,  als 
die  in  der  Reihe  vom  2.  bis  8.  März.  Uebrigens  konnte  nur 
im  Koth  vom  27.  Febr.  Harnsäure  entdeckt  werden. 

Da  das  Mittel  der  Hamstoffmenge  im  Tag  107,8  Grm. 
beträgt,  so  findet  nach  der  Tabelle  nicht  nur  an  den  beiden 
Tagen,  an  denen  Harnsäure  zum  Fleisch  zugesetzt  wurde, 
sondern  auch  am  nächstfolgenden  eine  bedeutende  Harnstoff- 

22»    r-         T 
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Vermehrung  statt;  sogar  am  28.  Febr.  und  1.  Mörz  ist  Doch 
eine  geringe  Ueberschreitung  obiger  Mittelzahl  vorhanden^ 
daher  ich  diese  beiden  Tage  noch  zur  Harnsäurereihe  zu- 
rechne. 

Herr  Prof.  Voit  hat  denselben  Hund  früher  mit  ver- 
schiedenen Mengen  Harnstoff  gefuttert  und  immer  gesehen, 
dafs  binnen  24  Stunden  aller  Harnstoff  aus  dem  Körper  aus- 
geschieden wird;  mit  der  Harnsäure  aber  geschieht  dtefs 
nicht.  Der  Harnstoff  ist  aber  auch  sehr  leicht  in  Wasser  lös- 
lich und  kann  schnell  ins  Blut  übergehen,  wahrend  die  Harn- 
saure schon  schwerer  resorbirt  werden  wird  und  dann  vor 
der  Ausscheidung  zum  gröfsten  Theil  weiter  umgewandelt 
werden  mufs.  Es  wird  also  noch  in  den  folgenden  Tagen 
der  Einflufs  der  Harnsäure  sich  geltend  machen ,  entweder 
weil  die  Harnsäure  so  langsam  vom  Darm  aus  aufgenommeB 
wird,  oder  weil  sie  so  langsam  im  Blut  in  Harnstoff  übergeht 
Ich  möchte  mich  für  letztere  Annahme  entscheiden,  denn  ich 
glaube  nicht,  dafs  der  Hund  nach  der  ziemlich  flüssigen  Ent- 
leerung  vom  27.  Früh  noch  Harnsäure  im  Darm  gehabt  hat 

Die  Menge  des  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  be- 
stimmten Harnstoffs  betrug  nun  in  den  fünf  betreffenden 
Tagen  vom  25*  Febr.  bis  1.  März  564,9  Grm.  mit  263,6  Grni. 
Stickstoff.  In  den  auf  die  fünf  Tage  fallenden  76,6  Grm. 
fest^  Koths  sind  3,7  Grm.  reine  Harnsäure  mit  i,2  Grm.  Stick- 
stoff, also  72,9  Grm.  gewöhnlicher  Koth  mit  4,7  Grm.  Stick- 
stoff. Unter  der  Voraussetzung  des  Erscheinens  allen  Stick- 
stoffs im  Harn  und  Koth  wären  ohne  Harnsäuredarreichung 
von  255  Gnn.  Stickstoff  der  Nahrung  4,7  Grm.  im  Koth  und 
dann  250,3  Grm.  im  Harnstoff  gewesen,  wir  haben  aber  nach 
der  Harnsäurefütterung  263,6  Grm.  Stickstoff  im  Harn  ge- 
funden, d.  i.  ein  Plus  von  13,3  Grm.,  wozu  noch  die  1,2  Grm. 
Stickstoff  der  im  Koth  befindlichen  Harnsäure  kommen.     Der 
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bei  der  HarnsäurefuUerung  mehr  erhaltene  Stickstoff  belauft 
sich  demnach  auf  14,5  Grm. 

Die  44  Grm.  der  dem  Thier  gereichten  Harnsäure  ent- 
halten nun  14,7  Grm.  Stickstoff;»  es  wurden  aber  14,5  Grm. 
im  Harnstoff  wieder  gefunden.  Es  scheint  also  damit  darge- 
than  zu  sein,  dafs  sämmtlicAe  Harnsäure  im  Organismus  in 
Harnstoff'  übergeht;  damit  stimmen  die  Angaben  von  Wohl  er 
und  Frerichs  uberein,  die  in  diesem  Fall  kein  Allan toin 
nachweisen  konnten,  und  die  von  Neubauer,  der  auch  kein 
AUantoin  fand  und  den  gröfsten  Theil  der  Harnsaure  in  Koh- 
lensäure und  Harnstoff  sich  zersetzen  Uefs. 

Ehe  wir  aber  diesen  Satz  als  gewifs  hinstellen,  sind 
noch  einige  Bemerkungen  zu  machen.  Wir  haben  den  Harn- 
stoff durch  Titrirung  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  bestimmt.  Man  weifs  nun,  dafs  aufser  Harn- 
stoff noch  andere  im  Thierkörper  vorkommende  Stoffe  mit  dem 
Quecksilberoxyd  Verbindungen  eingehen,  so  vor  Allem  AUan- 
toin, Kreatin,  Kreatinin,  Harnsäure,  Kynurensäure.  Es  mufste  also 
untersucht  werden,  ob  irgend  einer  dieser  Stoffe  vielleicht  in 
gröfserer  Menge  als  normal  im  Harn  nach  Harnsäuregenufs 
vorhanden  ist;  denn  sonst  hätten  wir  nur  scheinbar  mehr 
Harnstoff  gefunden,  während  der  gröfsere  Verbrauch  von 
Quecksilberlosung  nur  in  der  Ausfällung  obiger  Stoffe  seinen 
Grund  hätte. 

Wir  haben  den  Stickstoffgehalt  des  Harns  direct  durch 
Verbrennen  mit  Natronkalk  bestimmt  und  eben  so  viel  oder 
nur  eine  Spur  mehr  gefunden,  als  aus  dem  durch  Queck- 
silberoxyd gefällten  Harnstoff  sich  rechnete.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Prof.  Voit  giebt  die  Titrirungsmethode  mit 
Quecksilbersalz  beim  Hunde  kein  ganz  genaues  Mafs  für  den 
Harnstoff,  da  noch  andere  Stoffe  damit  angezeigt  werden, 
aber  glücklicherweise  durch  zufällige  Umstände  ein  genaues 
Mafs  für  den  Stickstoff.    Die  anderen  Stoffe,  welche  mit  dem 
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Quecksilberoxyd  Verbindungen  eingehen,  sind  nämlich  gerade 
in  der  Menge  vorhanden  und  nehmen  zufällig  so  viel  Queck- 
silberoxyd  in  Anspruch,  dafs  durch  die  Titrirung  nur  ganz 
unwesentliche  und  nicht  in  Betracht  kommende  Mengen 
Stickstoff  weniger  erhalten  werden,  als  durch  die  direcie 
Stickstoff bestimmung.  —  Schon  dadurch,  dafs  wir  bei  Ham- 
säureeinfuhr  direct  kein  anderes  Verhältnifs  von  Stickstoff  im 
Harn  Tanden,  als  ohne  dieselbe,  war  die  Gegenwart  einer  ab- 
normen Menge  eines  anderen  Körpers  aufser  Harnstoff  sehr 
unwahrscheinlich  gemacht.  Doch  muTsten  besondere  Ver- 
suche den  Entscheid  geben. 

Zuerst  mufste   ich  naturlich   meine  Aufmerksamkeit   auf 
das  AUantoin  richten,  da  diefs  neben  dem  Harnstoff  und  der 
Oxalsäure  das  Zersetzungsproduct  der  Harnsäure  unter  Ein- 
wirkung von  Bleihyperoxyd  ist.    Bei  dieser  Zersetzung  bilden 
sich  der  Rechnung  nach   aus  44  Grm.  Harnsäure  20,7  Grm. 
AUantoin,  18,8  Grm.  Oxalsäure  und  15,7  Grm.  Harnstoff.     Ich 
habe   nun  400  CG. ,    also    ungefähr  den   achten   Theil   des 
Gesammtharns  vom  25.,  26.  und  27.  Februar  in  Arbeit  ge- 
nommen, in  dem  unter  obiger  Voraussetzung  etwas  mehr  als 
2  Grm.  AUantoin  hätten   sein  müssen.    Der  Harn   wurde  mit 
basisch-essigsaurem  Blei  ausgefällt  und  aus  dem  Filtrat,  wel- 
ches das  AUantoin  enthalten  hätte,  das  überschussig  zugesetzte 
Blei  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  die  vom  Schwefeiblei 
abfiltrirte   Flüssigkeit   abgedampft.      Da   im  Rückstand   sehr 
viel  Harnstoff  sich  befand,  so  wurde  dieser  mit  kaltem  Alko- 
hol ausgezogen   und  dann  der  darin  unlösliche  Rest  mit  sie- 
dendem Alkohol  extrahirt.    Aus  der  etwas  eingeengten  und 
mehrere  Tage   sich  selbst  überlassenen  Lösung  setzten  sich 
aber   keine  Krystalle  von  AUantoin  ab.      Dasselbe  negative 
Resultat  erhielten,  wie  angegeben^  auch  die  früheren  Forscher. 

In  800  CG.    desselben   Harns   wurde   dann   das  Kreatin 
und  Kreatinin,  so  gut  es  eben  nach  den  bekannten  Methoden 
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geht,  bestimmt,  aber  aach  von  ihnen  keine  die  normalen  Ver- 
haltnisse übersteigenden  Zahlen  erhalten.  Kroatin  und  Krea- 
tinin bringen  nämlich  einen  Fehler  in  der  Titrirung  des  Harn- 
stoffs hervor.  Nach  C.  Neubauer  (Arch.  f.  gemeinsch. 
Arb.  1860,  Bd.  V,  S.  319)  bildet  sich  in  einer  Kteatin-  oder 
Kreatininlösung  nach  Zusatz  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd,  wenn  man  die  Säure  mit  kohlensaurem 
Natron  von  Zeit  zu  Zeit  abstumpft,  ein  weifser  Niederschlag 
einer  Verbindung  von  Kroatin  oder  Kreatinin  und  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd.  Prof.  Voit  hat  gefunden,  dafs  bei 
Zusatz  der  Quecksilberlösung  zu  einer  Kroatin-  oder  Krea- 
tininlösung zwar  keine  Fällung  entsteht,  aber  doch  eine  Ver- 
bindung beider  sich  bildet;  denn  man  darf  ziemlich  viel  der 
Quecksilberlösung  zusetzen,  bis  in  einer  Probe  mit  kohlen- 
saurem Natron  eine  gelbe  Färbung  entsteht.  Wegen  dieses 
Verhaltens  von  Kroatin  und  Kreatinin  braucht  man  im  Harn 
natürlich  mehr  von  der  Liebig'schen  Titrirflüssigkeit ,  als 
dem  Harnstoff  allein  entspricht;  die  Stickstoff bestimmung  im 
Harn  wird  aber  dadurch  nicht  alterirt.  Prof.  Voit  wird  sich 
an  einem  anderen  Ort  noch  näher  hierüber  aussprechen« 

Es  hätten  nun  noch  die  Harnsäure  oder  die  Kynuren- 
säure,  die  ebenfalls  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd 
gefällt  werden,  nach  Harnsäurefütterung  im  Harn  in  gröfserer 
Menge  enthalten  sein  können.  Nach  den  meisten  Angaben 
findet  sich  im  Hundeharn  keine  Harnsäure,  dafür  aber  nach 
der  Entdeckung  von  Lieb  ig  die  Kynurensäure.  Eckhard 
gab  an,  dafs  bei  Zusatz  von  Salzsäure  zum  Hundeharn  nach 
einiger  Zeit  ein  Niederschlag  entsteht,  der  zum  gröfsten 
Theil  aus  Kynurensäure  besteht,  aber  auch  Spuren  von  Harn- 
säure enthält.  Prof.  Voit  sah  ebenfalls  nach  Vermischung 
des  Hundeharns  mit  Salzsäure  (auf  100  CG.  Harn  5  CG.  con- 
centrirte  Salzsäure)  sehr  bald  eine  Trübung  sich  einstellen, 
aus  der  sich  nach  36  oder  48  Stunden  eine  ziemliche  Menge 
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eines  gelben  Niederschlags  abgesetzt  hat.  Dieser  Nieder- 
schlag zeigt  sich  unter  dem  Mikroscop  aus  gelblich  gefärbten 
Kugeln  bestehend;  er  giebt  die  Reactionen  der  Kynurensänre, 
schliefst  aber  in  der  That  etwas  Harnsäure  ein,  wenigstens 
bekommt  man  bei  Anstellung  der  Murexidprobe  die  schönste 
violette  Farbe,  welche  reine  Kynurensäure  unter  denselben 
Umständen  nicht  zeigt.  Man  kann  durch  Behandlung  des 
Niederschlags  mit  Salzsäure  die  Kynurensäure  lösen  und  von 
der  Harnsäure  trennen.  Ich  habe  auf  diese  Weise  mehrere 
Bestimmungen  der  Kynurensäure  und  Harnsäure  im  normalen 
und  im  Hundeharn  vom  25. ,  26.  und  27.  Februar  gemacht ; 
die  Menge  der  Kynurensäure  blieb  sich  dabei  ganz  gleich, 
und  die  Menge  der  Harnsäure  nahm  bei  der  Harnsäurefut- 
terung  nur  um  unbedeutende  Mengen  zu.  Es  ist  aber  gewifs, 
dafs  ein  wenig  Harnsäure  unverändert  in  den  Harn  über- 
ging, denn  im  Harn  vom  25.,  26.  und  27.  Februar  zeigte  sich 
nach  mehreren  Tagen  eine  geringe  Menge  eines  bräunlichen 
amorphen  Niederschlags,  der  aus  harnsaurem  Kalk  und  harn- 
saurer Magnesia  bestand.  Auch  Neubauer  sah  unter  den 
gleichen  Umständen  mehr  Harnsäure  im  Harn  auftreten. 
Prof.  Voit  wird  später  das  Nähere  über  die  Ausscheidung 
der  Kynurensäure  und  ihr  Verhältnifs  zur  Harnsäure  berichten. 
Nach  diesen  Controlversuchen  kann  man  wohl  mit  Be- 
stimmtheit aussprechen,  dafs  nahezu  alle  Harnsäure  im  Kör^ 
per  in  Harnstoff'  umgewandelt  wird.  Es  fragt  sich  nun  noch, 
ob  bei  dieser  Zersetzung  in  HarnstoiF  auch  Oxalsäure  ent- 
steht oder  nicht.  Wenn  man  200  CC.  Harn  mit  Kalkwasser 
neutralisirt ,  den  Niederschlag  in  etwas  verdünnter  Salzsäure 
löst,  dann  mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt 
und  hernach  mit  Essigsäure  wieder  sauer  macht,  so  mufs 
sich  bei  Gegenwart  von  Oxalsäure  oxalsaurer  Kalk  nach 
einiger  Zeit  absetzen.  Ich  habe  aber  auf  diese  Weise  im 
gewöhnlichen   Hundeharn   und  in  dem  nach  der  Harnsäure- 
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fötterung  nur  Spuren  von  Harnsäurekrystallen  und  ganz  ein- 
zelne Krystalle  von  oxalsaurem  Kalk  angetroffen;  Prof.  Yoit 
hat  im  Hundeharn  bis  jetzt  nur  nach  Fütterung  mit  Leim 
Krystalle  von  oxalsaurem  Kalk  gesehen.  Es  wird  also,  wenn 
auch  bei  der  Zersetzung  der  Harnsaure  Oxalsäure  sich  bilden 
sollte,  diese  noch  weiter,  wahrscheinlich  zu  Kohlensaure,  wie 
auch  schon  Neubauer  annimmt,  oxydirt. 


Untersuchungen    über    die    durch    trockene 

Destillation   der  Citronsäure  entstehenden 

Säuren ; 

von  A.  Cahours  *). 


Kurze  Zeit  nach  der  Veröffentlichung  der  so  bemerkens- 
werthen  Arbeiten  von  Dumas  über  gepaarte  Säuren,  d.  h. 
vor  etwa  fünfzehn  Jahren,  unternahm  ich  meinerseits  in  seinem 
Laboratorium  Untersuchungen  über  diese  ^Verbindungen ,  und 
namentlich  über  die  Citronsäure  und  die  bei  trockener  Destil- 
lation dieser  Säure  entstehenden  Derivate  derselben. 

Ausgehend  von  der,  durch  Gay-Lussac  gefundenen, 
merkwürdigen  Spaltung  der  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Citron- 
säure u.  a.  zu  Oxalsäure  und  Essigsäure  bei  Einwirkung  von 
Alkalien,  nahm  ich  mir  vor,  die  Einwirkung  des  Broms  auf 
die  Alkalisalze   der   Citronsäure   und    der   aus   ihr   bei   der 


*)  Annales  de  chinie  et  de  physiqae  [3]  LXVII ,  129.  Vgl.  Ca- 
hoars'  vorläufige  Mittheilungen  in  diesem  Supplementband 
S.  74  u.  79,  und  Kekul^'s  Untersuchungen  und  Bemerkungen 
daselbst  S.  85  bis  116.  D.  R. 
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Destillation  entstehenden  Sauren  zu  untersuchen.  Da  das 
essigsaure  Kali  durch  Brom  nicht  verändert  wird,  während 
die  Oxalsäuren  Alkalien  durch  diese  Substanz  lebhaft  unter 
Bildung  von  Brommetall  und  Entwickelung  von  Kohlensäure 
angegriffen  werden,  hoSle  ich  mittelst  des  Broms  die  Existenz 
der  Essigsäuregruppe  in  dem  Citronsäuremolecul  nachweisen 
zu  können.  In  der  Hoffnung  also,  einiges  Licht  auf  die  Con- 
stitution dieser  Verbindungen  zu  werfen,  liefsnch  nacheinander 
Brom  auf  wässerige  Lösungen  von  citronsaurem ,  aconit- 
saurem,  itaconsaurem  und  citraconsaurem  Kali  einwirken. 
Ich  beobachtete  bei  diesen  verschiedenen  Einwirkungen  die 
Entwickelung  einer  reichlichen  Menge  Kohlensäure  und  die 
Bildung  von  bald  neutralen,  bald  sauren  Producten,  deren 
Entstehung  sich  leicht  erklärt  durch  das  Ausscheiden  einer 
gewissen  Zahl  von  Kohlenstoff- Aequivalenten  in  der  Form 
von  Kohlensäure  und  die  Substitution  von  Brom  an  die  Stelle 
von  Wasserstoff  nach  gleichen  Aequivalenten  in  den  ein- 
facheren Verbindungen,  welche  aus  der  Spaltung  der  Citron- 
säure  oder  ihrer  bei  Destillation  derselben  entstehenden 
Derivate  resultiren;  man  kann  diefs  leicht  nach  folgenden 
Gleichungen  erklären  : 

^\8H80,4  4-  2H0  +  14Br  =  6C0j  +  9  HBr  +   CeHBr^O^ 
Citronsäure  Bromoxaform, 

(das  Bromoform,  dessen  Bildung  bei  diesem  Vorgang  man 
beobachtet ,  scheint  in  Folge  einer  secundären  Einwirkung 
des  Alkali's  auf  das  Bromoxaform  zu  entstehen)  und  : 

CioHeOe  +  2  Br  =  2  COj  +  CsHgBrgO* 
CitxacoDsäure  Bromotriconsäure. 

Ich  hatte  diese  Untersuchungen  seit  langen  Jahren  ver- 
lassen, als  ich  in  dem  Novemberheft  der  Annales  de  ckimie 
et  de  physique  von  1861  den  Auszug  aus  einer  sehr  interes- 
santen Arbeit  Kekule*s  über  die  Einwirkung  des  Broms 
auf  die  bei  trockener  Destillation  der  Aepfelsäure  entstehen- 
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den  Säuren*)  las.  Kekule  zeigte  in  dieser  Abhandlung, 
dafs  die  Maleinsäure  und  die  Paramaleinsäure  direct  2  Mol. 
Brom  fixiren,  unter  Bildung  von  zwei  gleich  zusammenge- 
setzten Verbindungen,  deren  eine  die  (bekanntlich  durch  Er- 
hitzen eines  Gemisches  von  Wasser,  Bernsteinsäure  und  Brom, 
letzterer  beider  Körper  im  Aequivalentverhältnifs  von  1  zu  4, 
in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  140^  zu  erhaltende)  zwei- 
fach-gebromte  Bernsteinsäure  (Bibrombemsleinsäure)  ist,  wäh- 
rend die  andere  nur  damit  isomer  ist.  Er  constatirte  femer 
die  Umwandlung  der  aus  der  Aepfelsäure  entstehenden  Pyro- 
säuren  zu  gewöhnlicher  Bernsteinsäure  durch  die  directe 
Aufnahme  von  2  Mol.  Wasserstoff,  welche  bei  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  vor  sich  geht.  Dieses  merkwürdige 
und  ganz  unerwartete  Resultat,  dafs  Brom  und  Wasserstoff 
direct  fixirt  werden,  brachte  mich  darauf,  das  Studium  der 
bei  der  Destillation  der  Citronsäure  entstehenden  Säuren 
wieder  aufzunehmen  und  zu  untersuchen,  ob  diese  nur  um 
C^H:;  von  den  bei  Destillation  der  Aepfelsäure  entstehenden 
Säuren  differirenden  Säuren  wirklich  die  Homologen  der 
anderen  seien.  In  dem  Falle,  dafs  der  Versuch  diese  Ver- 
muthung  bestätigte,  müfsten  die  so  entstandenen  bromhaltigen 
Säuren  bei  Behandlung  mit  Kali  oder  Silberoxyd  eine  mit 
der  Weinsäure  homologe  Säure  geben,  welche  mit  der  letz- 
teren zu  vergleichen  eine  Untersuchung  von  hohem  Interesse 
abgeben  müfste,  denn  Jedermann  weifs,  welche  Wichtigkeit 
die  Weinsäure  bezüglich  der  optischen  Eigenschanen  seit 
Pas  teures  schönen  Beobachtungen  bietet. 

Von  dieser  Betrachtung  geleitet  ging  ich  an  die  Arbeit 
und  zwar  mit  um  so  freierem  Geist,  als  in  dem  oben  erwähnten 
Aufsatz  Kekule  nirgends  die  Absicht  aussprach,  seine  Ver- 


*)  Vgl.  den  Supplementband  I,  S.  129.  D.  R. 
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suche  auf  die  bei  Destillation  der  CitronsRure  entstehenden 
Säuren  auszudehnen. 

Indem  ich  noch  einmal  erkläre,  dafs  die  Priorität  der 
Entdeckung  der  Verbindungen  von  Brom  mit  den  durch 
Destillation  der  Citronsäure  entstehenden  Säuren  Keknle 
angehört ,  will  ich  hier  meine  Versuche  mittheilen ,  welche 
die  von  diesem  Chemiker  ausgeführten  vollkommen  bestätigen; 
dann  werde  ich  diejenigen  Resultate  meiner  Versuche  über 
diese  Körper  darlegen,  welche  mit  Kekule's  Angaben  in 
mehreren  Punkten  in  Widerspruch  stehen. 

Bringt  man  Citraconsäure  mit  etwa  der  Hälfte  ihres  Ge- 
wichtes an  Wasser  in  einen  Glaskolben  und  setzt  dann  Brom 
zu,  so  dafs  2  Aeq.  des  letzteren  Körpers  auf  1  Aeq.  der 
organischen  Säure  kommen,  so  sieht  man  beim  Erwärmen 
des  Gemisches  im  Wasserbade  bald  die  Färbung  des  Broms 
schwächer  werden  und  dann,  wenn  man  einen  auch  schwachen 
Ueberschufs  dieses  Körpers  sorgfältig  vermieden  hat,  ganz- 
lich verschwinden.  Hierbei  bildet  sich  auch  nicht  die  ge- 
ringste Menge  Bromwasserstoffsäure;  das  Molecul  der  Citra- 
consäure hat,  wie  das  Molecul  der  Maleinsäure,  einfach  2  Aeq. 
Brom  gebunden.  Die  in  dem  Kolben  enthaltene  farblose 
Flüssigkeit  giebt  bei  dem  Verdampfen  Krystalle,  die  in  Alko- 
hol und  in  Aether  leichtlöslich  sind;  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Lösung  bilden  sich  deutliche  Kry- 
stalle, welche  an  der  Luft  keine  Veränderung  erleiden. 

Die  Itaconsäure  und  die  Citraconsäure  geben  bei  dieser 
Behandlung  mit  Brom  Producte,  welche  die  gröfste  Aehnlich- 
keit  unter  einander  zeigen.  Nach  den  sogleich  mitzutheilenden 
Analysen  kommt  auch  diesen  beiden  Producten  dieselbe  Zu- 
sammensetzung zu. 

Das  durch  Verbindung  der  Itaconsäure  mit  2  Aeq.  Brom 
erhaltene  Product  krystallisirt  in  kleinen  Blättern,  welche  ge- 
wöhnlich zusammengewachsen  sind,  selten  nur  in  einzelnen 
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Krystailen.  Bei  gelindem  Erwärmen  schmelzen  diese  Kry- 
stalle  zu  einer  farblosen  oder  schwach  gelblichen  Flüssigkeit, 
welche  dann  oft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stundenlang 
flüssig  bleibt  und  nur  sehr  langsam  zu  einer  harten,  aus 
durchkreuzten  Krystailen  bestehenden  Hasse  erstarrt  In 
Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether  löst  sich  dieses  Product 
leicht,  und  scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  dieser 
Lösungen  in  büschelförmig  vereinigten  Krystailen  ab.  Die 
Analyse  desselben  ergab  Zahlen ,  welche  der  Formel 
CioHeBrjiOs  entsprechen  : 


berechnet 

gefanden 

Cio 

60 

20,69 

20,46         20,53 

H« 

6 

2,07 

2,14           2,17 

Br, 

160 

55,17 

55,14        55,32 

Os 

64 

22,07 

-               — 

290       100,00. 

Das  bei  Verbindung  der  Citraconsäure  mit  2  Aeq.  Brom 
resultirende  Product  bildet  kleine,  warzenförmig  gruppirte 
Krystalle.  Diese  schmelzen  bei  gelindem  Erwärmen  und 
zeigen  ähnliche  Erscheinungen,  wie  sie  eben  für  die  Ver- 
bindung der  Itaconsäure  mit  Brom  angegeben  wurden.  Die 
Krystalle  des  aus  der  Citraconsäure  sich  ableitenden  Pro- 
ductes  sind  löslicher  wie  die  des  von  der  Itaconsäure  sich 
ableitenden;  wie  die  letzteren  lösen  auch  die  ersteren  sich 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Aus  der  Lösung  in  Aether 
krystallisirt  die  aus  Citraconsäure  und  Brom  gebildete  Ver- 
bindung in  kleinen  abgeplatteten  Prismen,  welche  Neigung 
zum  Zusammenwachsen  haben.  Auch  dieser  Verbindung 
kommt  nach  den  Analysen  die  Formel  CioHuBr^Og  zu  : 

gefunden 

20,36    20,57     -      — 

2,12     2,14     —      — 

55,26    55,18    55,12    55,28 


berechnet 

C.0 

60 

20,69 

H, 

6 

2,07 

Br, 

160 

56,17 

Oe 

64 

22,07 

290   100,00. 
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Diese  Resultate,  zu  welchen  ich  gekommen  war  ohne 
die  Untersuchung  Kekule's  zu  kennen,  bestätigen  ganz  und 
gar  die  von  diesem  Chemiker  gefundenen.  Die  bei  trockener 
Destillation  der  Citronsaure  entstehenden  Sauren  verhalten 
sich  also  gegen  das  Brom  in  derselben  Weise,  wie  die  bei 
trockener  Destillation  der  Aepfelsäure  entstehenden  Säuren ; 
dasselbe  findet  bezüglich  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs 
statt,  sofern  die  Itaconsäure  und  die  Citraconsaure,  wie  diefs 
Kekule  erkannt  hat,  direct  2  Mol.  Wasserstoff  fixiren,  um 
sich  zu  einer  Verbindung  umzuwandeln,  welche  nach  diesem 
Chemiker  alle  die  Eigenschaften  der  normalen  Pyroweinsaure, 
wie  diese  durch  Destillation  des  Weinsteins  erhalten  wird, 
hat.  So  fände  also  bezüglich  der  Formeln  eine  vollkommene 
Homologie  zwischen  den  durch  trockene  Destillation  der 
Aepfelsäure  und  der  Citronsaure  entstehenden  Säuren  statt. 
Diese  Säuren  gäben  also  durch  Fixirung  von  2  Aeq.  Wasser- 
stoff normale  Bemsteinsäure  und  Pyroweinsäure ,  während 
sie  sich  durch  Aufna(hme  von  .2  Aeq.  Brom  zu  zweifach- 
gebromter  Bernsteinsäure  und  zweifach-gebromter  Pyrowein- 
säure umwandelten.  Aber  existirt  diese  Homologie,  die  nach 
den  Formeln  angenommen  werden  kann,  auch  wirklich,  was 
das  chemische  Verhalten  dieser  Verbindungen  betrifft? 

Unterwerfen  wir  die  Benzoesäure,  die  Toluylsäure  und 
die  Cuminsäure,  welche  auf  einander  folgende  Glieder  einer 
homologen  Reihe  sind,  einer  vergleichenden  Untersuchung, 
so  sehen  wir  dieselbe  unter  dem  Einflüsse  chemischer  Agen- 
tien  zu  einer  Reihe  von  Producten  sich  spalten,  die  unter 
einander  die  gröfste  Aehnlichkeit  darbieten.  Unterwirft  man 
z.  B.  die  genannten  Säuren  der  gleichzeitigen  Einwirkung 
der  Hitze  und  von  Alkalien,  so  spalten  sie  sich  unter  Bildung 
eines  rückständig  bleibenden  kohlensauren  Alkalisalzes  und 
eines  überdestillirenden  Kohlenwasserstoffs ,  des  Benzols, 
Toluols  oder  Cumols,   welche  Kohlenwasserstoffe  unter  sich 
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eine  eben  so  vollkommene  Homologie  zeigen,  wie  die  Säuren, 
von  welchen  sie  sich  ableiten.  Die  amidhaltigen  Derivate 
der  Benzoesäure,  Toluylsäure  und  Cuminsäure,  welche  sich 
von  den  normalen  Säuren  nur  durch  den  Gehalt  von  1  Aeq. 
NHs  an  der  Stelle  von  1  Aeq.  H  unterscheiden,  spalten  sich 
unter  Bildung  der  amidhaltigen  Derivate  des  Benzols,  Toluols 
und  Cumols,  welche  Derivate  die  als  Anilin,  Toluidin  und 
Cumidin  bekannten  Basen  sind,  die  sich  als  die  eben  ge-^ 
nannten  Kohlenwasserstoffe  betrachten  lassen,  in  welchen 
1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  NHg  ersetzt  ist 

Die  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  u.  s.  w.,  welche 
Säuren  sich  durch  Oxydation  einer  Reihe  homologer  Alkohole 
ableiten  und  eine  der  bemerkenswerthesten  unter  den  bekannten 
homologen  Reihen  abgeben,  liefern  bei  der  Einwirkung  des 
Chlors  ein  erstes  Substitutionsproduct ,  das  als  einfach -ge- 
chlorte Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  u.  s.  w.  bekannt 
ist.  Diese  Verbindungen,  welche  unter  einander  die  engsten 
Analogieen  darbieten,  spalten  sich  rasch  unter  Einwirkung 
der  Alkalien  oder  von  Silberoxyd  zu  Glycolsäure,  Milchsäure 
u.  s.  w.,  während  sie  durch  Ammoniak  zu  Amidsäuren  umge- 
wandelt werden,  welche  Nichts  Anderes  sind,  als  das  Glyco- 
coU,  das  Alanin  u.  s.  w.  Diese*  Verbindungen  bilden  also 
eine  Reihe  von  Derivaten,  deren  Glieder  unter  einander 
die  Homologie  wieder  zeigen,  welche  man  zwischen  den  nor- 
malen Säuren  selbst  findet. 

Bei  weiterer  Verfolgung  dieser  Betrachtungsweise  liefse 
sich  ohne  Nutzen  noch  eine  Menge  ähnlicher  Fälle,  wie  die 
eben  in  Erinnerung  gebrachten,  anführen,  welche  uns  ganz 
zu  denselben  Schlufsfolgerungen  führen  würden. 

Es  ist  somit  wohl  deutlich ,  dafs  zwei  saure ,  basische 
oder  neutrale  Verbindungen,  deren  Formeln  sich  um  GeH^ 
unterscheiden,  nur  dann  als  zwei  Glieder  einer  und  derselben 
homologen  Reihe  betrachtet  werden  dürfen,  wenn  sie  unter 
denselben  Umständen  Derivate   liefern,   die   wiederum  einer 
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und  derselben  homologen  Reihe  angehören;  wenn  diefs  nicht 
zutrifft,  wäre  die  Homologie  jener  Verbindungen  nicht  als 
thatsachlich  nachgewiesen  zu  betrachten.  Bedingt  nicht  jede 
Verschiedenheit  in  dem  chemischen  Verhalten  bei  gleichen 
Versuchsumstanden  mehr  oder  weniger  tief  gehende  Unter- 
schiede in  der  Constitution  von  Producten,  die  man  zuerst, 
vor  genauerer  Untersuchung,  als  homologe  hatte  betrachten 
können?  Gerade  diefs  geht  nun  aus  der  sorgfältigen  und 
vergleichenden  Untersuchung  der  Producte  hervor,  die  bei 
dem  Zusammenkommen  von  Brom  mit  den  bei  trockener 
Destillation  der  Aepfelsaure  entstehenden  Sauren  einerseits 
und  den  bei  trockener  Destillation  der  Citronsaure  entstehenden 
Sauren  andererseits  sich  bilden. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  bei  trockener 
Destillation  der  Aepfelsaure  entstehenden  Säuren  erhält  man 
nach  Kekule  Producte,  welche  die  vollständigste  Identität 
mit  der  zweifach-gebromten  Bemsteinsäure  zeigen,  und  welche 
sich  unter  dem  Einflüsse  chemischer  Agentien  ganz  wie  die 
letztgenannte  Säure  verhalten.  Diese  merkwürdigen  Ver- 
suche, welche  ein  so  enges  Band  zwischen  der  Aepfelsaure 
und  der  Bernsteinsäure  nachwiesen,  fQr  welche  schon  früher 
erkannt  war  dafs  sie  sich  nahe  stehen,  legen  dar,  dafs  für 
die  Maleinsäure  und  die  Bernsteinsäure  ähnliche  Beziehungen 
existiren,  wie  man  sie  für  ein  Aldehyd  und  den  entsprechen- 
den Alkohol  beobachtet. 

Die  bei  trockener  Destilfaition  der  Citronsaure  entstehen- 
den Säuren  verhalten  sich,  wie  oben  gezeigt  wurde,  gegen 
Brom  ganz  in  derselben  Weise  wie  die  bei  trockener  Destil- 
lation der  Aepfelsaure  entstehenden  Säuren ;  es  findet  in  dem 
einen  und  in  dem  anderen  Falle  directe  Aufnahme  des  Broms 
statt  unter  Bildung  von  Producten,  deren  Formeln  ganz  der 
Annahme,  es  finde  hier  Homologie  statt,  entsprechen.  Wenn 
nun  diese  durch  Vereinigung  von  2  Aeq.  Brom  mit  den  von 
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der  Aepfelsaure  sich  ableitenden  Sauren  einerseits  und  den 
von  der  Citronsäure  sich  ableitenden  Sauren  andererseits 
entstehenden  bromhaltigen  Sauren  wirklich  homolog  wären, 
so  wie  es  die  einfach -gebromte  Essigsäure,  Propionsäure, 
Buttersäure  sind,  so  müfsten  sie  bei  der  Einwirkung  derselben 
Agentien  unter  gleichen  Umständen  wiederum  homologe  Pro* 
ducte  geben. 

Kekule's  Versuche  lehren  uns,  dafs  die  durch  Ver- 
einigung von  Brom  mit  den  bei  trockener  Destillation  der 
Aepfelsaure  entstehenden  Säuren  erhaltene  Säure  CgHiBr^Os 
(Bibrombernsteinsäure)  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien 
ihren  Bromgehalt  bald  zur  Hälfte,  bald  ganz  in  der  Form 
von  BromwasserstofF  ausscheidet,  um  ganz  verschiedenartige 
Vorgänge  stattfinden  zu  lassen.  So  bilden  sich  in  dem  erste- 
ren  Falle  Bromwasserstoffsäure  und  Monobrommaleinsäure, 
während  in  dem  letzteren  Falle  Bromwasserstoffsäure  und 
Monobromäpfelsäure  entstehen.  Wendet  man  ferner  Silber- 
oxyd an  der  Stelle  des  Alkali's  an,  so  bildet  sich  Weinsäure 
(Traubensäure)  unter  Austreten  des  ganzen  Bromgehaltes 
und  Eintreten  von  2HO2.  Die  folgenden  drei  Gleichungen 
verdeutlichen  diese  Vorgänge  : 

CsH^BrsOs  =  HBr  +  GsHsBrOg 

MonobrommaleiDBäure 

C8H4Br,08  +  2  HO  =  HBr  +  CgH^BrOio 

Monobromäpfelsäure 
CgH^BrgO»  +  4  HO  =  2  HBr  +  CgHeOt, 

Weinsäure. 

Nun  verhalten  sich  die  durch  Vereinigung  von  Brom  mit 
den  bei  trockener  Destillation  der  Citronsäure  entstehenden 
Säuren  zu  erhalt^den  Verbindungen  gegen  eine  siedende 
Alkalilösung  ganz  anders,  wie  diefs  die  folgenden  Versuche 
darthun. 

Läfst  man  während  einiger  Hinuten  die  durch  Vereini- 
gung von  2  Aeq.  Brom  mit  Citraconsäure  erhaltene  Verbin- 
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düng  mit  verdünnter  Kalilösung,  die  nur  gerade  in  einer  zur 
Neutralisation  jener  Verbindung  hinreichenden  Menge  ange- 
wendet wird,  sieden  und  setzt  dann  der  Flüssigkeit  eine  un- 
organische Säure  (Schwefelsäure  oder  Salzsäure)  in  schwachem 
Ueberschufs  zu,  so  scheidet  sich  eine  ölartige  Substanz  ab, 
welche  bald  flüssig  bleibt,  bald  nach  einigen  Stunden  fast 
vollständig  erstarrt.  Ob  sich  das  flüssige  oder  das  feste 
Product  bildet,  hängt  ab  von  der  längeren  oder  kürzeren 
Dauer  des  Siedens  und  namentlich  von  der  Reinheit  der 
angewendeten  bromhaltigen  Verbindung;  das  flüssige  Pro- 
duct entsteht  nämlich  vorzugsweise  bei  Anwendung  einer 
unreinen ,  überschüssiges  Brom  enthaltenden  Verbindung, 
während  sich  fast  nur  festes  Product  in  dem  Falle  bindet, 
dafs  die  zu  der  Operation  angewendete  Verbindung  von  Brom 
und  Citraconsäure  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt war. 

Das  flüssige  Product,  welches  mit  dem  bei  Einwirkung 
des  Broms  auf  citraconsaures  Kali  entstehenden  identisch  ist 
aber  sich  stets  in  viel  geringerer  Menge  als  in  dem  letzteren 
Falle  bildet,  besitzt  die  Zusammensetzung  der  Bibrombutter- 
säure,  CsUjBr^O^,  wie  die  folgenden  Analysen  zeigen  : 
berechnet  gefunden 

Ce    48    19,51  19,63    19,53 

He    6     2,44  2,37     2,47 

Br,  160    66,04  64,86 

O4    32    13,01  — 

246   100,00. 

Dieses  Product,  welches  die  Zusammensetzung  der  Bi> 
brombuttersäure  besitzt,  hat  auch  nahezu  den  Siedepunkt 
derselben,  und  da  es  aufserdem  bei  der  Behandlung  seiner 
Lösung  mit  Natriumamalgam  zu  normaler  Bultersäure  umge- 
wandelt wird,  könnte  man  versucht  sein,  es  als  identisch  mit 
der  Bibrombuttersäure  zu  betrachten.    Diese  Schlursfolgening, 
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welche  ich   zuerst  angenommen  hatte,   ist  aber  keineswegs 
richtig,  wie  aus  den  folgenden  Versuchen  hervorgeht. 

Neutralisirt  man  nämlich    die  in  angegebener  Weise  er- 
haltene bromhaltige  Säure  mit  verdünnter  Kali-  oder  Natron- 
lösung und  erhält  man  die  Flüssigkeit  während  einiger  Minu- 
ten im  Sieden,   so  läfst  sich  leicht  erkennen,  dafs  eine  Zer- 
setzung stattgefunden  hat.    Ich  habe  festgestellt,  dafs  hierbei 
die  Hälfte   des  Bromgehaltes  in  Form   von   Brommetall  aus- 
geschieden wird,  während   die  andere  Hälfte  in  die  Zusam- 
mensetzung einer  Säure  eingeht,   welche  man   durch  Zusatz 
einer  unorganischen  Säure  frei  machen  kann.      Es  scheidet 
sich   alsdann  jene  Säure  in  dem  Mafse,   als  die  Flüssigkeit 
erkaltet,   in  Form  langer  Nadeln  ab.      Da  dieses  Product  in 
Aether  leicht  löslich  ist,   läfst  es  sich  leicht  aus  der  eben 
besprochenen  Flüssigkeit,   in  welcher  es  enthalten  ist,  voll- 
ständig  abscheiden;   man   braucht  dieselbe  nur  mit  Aether 
zu  schütteln,  die  ätherische  Lösung  mittelst  einer  Pipette  ab- 
zunehmen, wenn  sie  sich  in  einer  getrennten  Schichte  abge- 
sondert hat,   und  sie  verdampfen  zu  lassen;   die  neue  Säure 
scheidet  sich  dann  in  durchsichtigen  Nadeln  ab.      Bei  lang- 
samem Erkalten  einer  siedend  bereiteten  wässerigen  Lösung 
krystallisirt  sie  in  dünnen  zarten  Prismen,  etwas  an  die  Kry- 
stallisation  des  Caffeins  erinnernd.    Sie  schmilzt  bei  etwa  60". 
Stärker  erhitzt  sublimirt  sie  und  siedet  sie  regelmäfsig  bei 
228  bis  230^;   doch  erleidet  sie  hierbei  eine  schwache  Zer- 
setzung, denn  man  bemerkt  die  Bildung  einer  kleinen  Menge 
BromwasserstofTgas  und  in   dem  Destillationsgefäfs  bleibt  ein 
kaum  merklicher  Rückstand    von   Kohle.      Die   neue  Säure 
bildet  mit  den  Alkalien,  den  Erden  und  selbst  dem  Silberoxyd 
Salze,   die  namentlich   in  der  Wärme  löslich  sind   und  sich 
bei  dem  Erkalten   ihrer  Lösungen  in  Krystallen  abscheiden. 
In  alkoholischer  Lösung  wird  sie,  wenn   man   diese  Lösung 
heifs  erhält  und  während  einiger  Zeit  einen  Strom  von  Chlor- 
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wasserstoffgas  hindurchleitet,  leicht  ätherificirt,  und  Gleiches 
gilt  für  ihre  Lösung  in  Holzgeist.  Die  Analysen  ergaben 
für  sie  eine  der  Formel  CgU&BrOi  entsprechende  Zusammen- 
setzung : 

berecbnet gefunden 


c. 

48        29,09                               28,79     28,90 

H, 

5          3,03                                3,07       3,13 

Br 

80         48,48                  48,67     48,62     48,50     48,41 

O4 

32         19,40                                         — 

■ 

166       100,00. 

Die  Bildung  dieser  Säure  erklärt  sich  einfach  nach  der 

Gleichung 

: 

CeHeBrgO*  =  HBr  -{-  CeHfiBrO*. 

Es  Standen  somit  die  flüssige  und  die  krystallisirbare 
Säure  in  einer  ganz  ähnlichen  Beziehung  zu  einander,  wie 
das  Bromäthylen  C^HiBrs  und  das  Bromaldehyden  C4ll3Br. 
Die  Constitution  der  öligen  Säure  ist  somit  von  der  der  6i- 
brombuttersäure  wesentlich  verschieden,  welche  letztere  bei 
der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Wärme  und  Wasser 
2  Aeq.  Brom  in  der  Form  von  Brömwasserstoffsäure  abgiebt 
und  2  Aeq.  der  Atomgruppe  HO^  aufnimmt  um  das  Prodact 
CsHgOs  zu  geben. 

Die  krystallisirbare  Säure,  deren  Bildung  in  dem  Vor- 
gehenden besprochen  wurde,  läfst  sich  betrachten  als  das 
erste  Bromsubstitutionsproduct  einer  Säure,  die  mit  der  Acryl- 
säure  und  der  Angelicasäure  homolog  ist  und  sich  zwischen 
diese  beiden  Säuren  stellt.  Vielleicht  ist  es  die  Crotonsäure, 
vielleicht  eine  mit  der  letzteren  isomere  Säure  *).  Jedenfalls 
können  wir  jene  Säure  vorläufig  als  einfach -gebromte  Cro- 
tonsäure oder  Bromcrotonsäitre  bezeichnen. 


*)  Vgl.  S.  107  dieses  Bandes.  -  D.  R. 
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Das  Kalksalz  der  Bromerotonsäure  bildet  Warzen,  die 
aus  kleinen  Nadeln  besteben.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  Wasser,  namentlich  in  heifsem.  Es  ergab  10,92  pC.  Ca; 
nach  der  Formel  C8H4CaBr04  berechnen  sich  10,87  pC.  Ca. 

Das  Silbersalz  der  Bromerotonsäure  löst  sich  ziemlieh 
leicht  in  siedendem  Wasser  und  scheidet  sich  bei  dem  Er- 
kalten der  Lösung  in  kleinen  kurzen  Nadeln  aus.  Es  ergab 
39,81  pC.  Ag,  während  sich  nach  der  Formel  C8H4AgBr04 
39,70  pC.  Ag  berechnen. 

Den  Aethyläther  der  Bromerotonsäure  erhält  man,  indem 
man  20  bis  30  Hinuten  lang  einen  raschen  Strom  von  Chlor- 
wasserstoffgas in  eine  ihrem  Siedepunkt  nahe  erhaltene  con- 
centrirte  alkoholische  Lösung  der  Säure  leitet,  dann  Wasser 
zusetzt,  das  sich  hierbei  abscheidende  schwere  Oel  duyh 
Waschen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und 
dann  mit  reinem  Wasser  reinigt,  es  durch  mehrstündiges 
Zusammenbringen  mit  Stücken  wasserfreien  Chlorcaiciums 
entwässert  und  rectificirt.  Im  reinen  Zustande  ist  dieser  Aether 
eine  farblose,  aromatisch  riechende,  bei  192  bis  193^  sie- 
dende Flüssigkeit.  Die  Zusammensetzung  wurde  der  Formel 
C8H4(C4H5)BrOi  entsprechend  gefunden  : 


berechnet 

gefunden 

Ct« 

72 

87,80 

87,19 

H. 

9 

4,66 

4,71 

Br 

80 

41,45 

41,84 

O4 

32 

16,59 

- 

lOB  100,00. 

Brom  scheint  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  auf  die 
Bromerotonsäure  auszuüben;  aber  wenn  man  diese  beiden 
Körper  (im  Verhältnifs  von  2  zu  1  Aeq.)  in  zugeschmolzenen 
Röhren  mehrere  Tage  lang  im  Wasserbad  auf  100^  zusammen 
erhitzt,  so  wird  die  Färbung  des  Broms  allmälig  schwächer  und 
verschwindet  zuletzt  fast  ganz.    Bei  nachherigem  Abbrechen 
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der  Spitzen  der  Röhren  überzeugt  man  sich,  dafs  sich  nicht 
die  geringste  Spur  Bromwasserstoff  gebildet  hat;  das  Brom 
hat  sich  einfach  mit  der  Bromerotonsäure  vereinigt.  Die  in 
den  Röhren  enthaltene  Substanz  löst  sich  leicht  .in  Aether  und 
scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  dieser  Lösung  als  eine 
feste  röthlichgelbe,  aus  in  einander  verfilzten  prismatischen  Kry 
stallen  bestehende  Masse  ab.  Durch  Pressen  dieses  Rohproductes 
zwischen  Fliefspapier  befreit  man  es  von  einer  kleinen^Menge 
öliger  Substanz,  und  durch  ein-  bis  zweimaliges  wiederholtes 
Behandeln  mit  Aether  erhält  man  ganz  farblose  Kryslalie.  Es 
sind  kleine  harte  Prismen,  die  schon  bei  wenig  erhöhter  Tem- 
peratur schmelzen;  bei  stärkerem  Erhitzen  verflüchtigen  sie 
sich  unter  theilweiser  Zersetzung,  indem  sich  Bromwasserstoff- 
sapre  mit  einer  kleinen  Menge  Bromdampf  entwickelt.  Der 
Dampf  der  neuen,  aus  Bromerotonsäure  und  Brom  entstandenen 
Säure  reizt  die  Geruchsorgane,  ähnlich  wie  der  der  öligen 
Säure,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  citraconsaure 
Alkalien  bildet.  Die  neue  Verbindung  löst  sich  leicht  in 
verdünnten  Lösungen  von  Alkalien  und  bildet  krystallisirbare 
Salze,  aber  man  darf  die  Lösungen  nur  im  leeren  Raum  ein- 
dampfen, denn  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Alkalien 
und  von  Wärme  findet  Zersetzung  statt  (es  tritt  1  Aeq.  Brom 
in  der  Form  von  Brommetall  aus  und  es  bildet  sich  eine 
neue  Säure,  die  ich  mit  Rücksicht  auf  ihre  Zusammensetzung 
als  Bibromcrotonsäure  bezeichnen  werde).  Für  die  neue 
Verbindung  ergaben  die  Analysen  eine  der  Formel  CsHöBr^Oi 
entsprechende  Zusammensetzung  :  . 

berechnet  gefunden 


C8 

48 

14,77 

14,88 

H5 

5 

1,54 

1,67 

Br« 

240 

73,84 

73,73      73,76 

O4 

32 

9,86 

— 

325. 
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Die  Bildung  dieser  Verbindung  unter  den  beschriebenen 
Umständen  erklart  sich  leicht  gemäfs  der  Gleichung  : 

C8H4Br04  +  Brg  =  CaH^BraO^. 

Ich  habe  oben  erwähnt,  dafs  diese  Verbindung  sich  bei 
Einwirkung  von  Wärme  und  verdünnter  Kali-  oder  Natron- 
lösung unter  Elimination  einer  gewissen  Menge  Brom  zu 
Brommetall  und  einer  neuen  -Säure  spaltet.  Zur  Darstellung 
der  letzteren  Säure  läfst  man  jene  Verbindung  5  bis  6  Minuten 
lang  mit  einem  schwachen  Ueberschufs  einer  verdünnten 
Lösung  von  Aetzkali  kochen,  und  übersättigt  dann  die  Flüs- 
sigkeit mit  Salzsäure.  In  dem  Hafse,  wie  die  Flüssigkeit 
erkaltet,  scheidet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus, 
welchen  man  auf  ein  Filter  bringt  und  dann  zur  Beseitigung 
des  Chlorkaliums  mit  Wasser  wascht;  man  behandelt  ihn 
dann  mit  Alkohol.  Diese  alkoholische  Lösung  giebt  bei  lang- 
samem Verdunsten  lange  seidenartige  Krystalle,  welche  eine 
Länge  von  mehreren  Centimetem  erreichen  können.  Diese 
Krystalle  schmelzen  bei  gelindem  Erwärmen  und  Destilliren 
bei .  höherer  Temperatur  ohne  merkliche  Zersetzung.  Bei 
langsamem  Erkalten  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  er- 
hält man  lange  dünne  seideglänzende  Nadeln ,  die  in  noch 
höherem  Grade,  als  es  für  die  Bromerotonsäure  der  Fall  ist, 
Caffeinkrystallen  ähnlich  sehen.  Auch  der  Aether  löst  diese 
Säure  leicht  und  ^iebt  bei  freiwilligem  Verdunsten  schöne 
Krystalle.  Das  neue  Product,  welches  ich  als  zweifach-ge- 
bromte  Crotonsäure  oder  Bibromcrotonsäure  bezeichnen 
werde,  giebt  mit  den  meisten  Basen  krystallisirbare  Salze, 
die  in  siedendem  Wasser  ziemlich  löslich  sind,  doch  immer- 
hin weniger  als  die  der  Mono-Bromcrotonsäure.  Man  kann 
auch  die  Bibromcrotonsäure  in  der  Art  ätherificiren,  dafs  man 
einen  raschen  Strom  von  ChlorwasserstoiTgas  durch  eine  fast 
siedend  erhaltene  Lösung  der  Säure  in  starken  Alkohol  leitet. 
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Die  Formel  der  Bibromcrotonsäure,  C8H4Br204,  wurde  durch 
folgende  Analysen  festgestellt  : 

gefanden 


berechnet 

c. 

48 

19,67 

H4 

4 

1,64 

Br, 

160 

66,67 

O4 

32 

18,12 

19,56 

19,73 

1,8S 

1,76 

66,76 

65,62 

244  100,00. 

Die  Bibromcrotonsäure   wird   eben  so   wenig    wie    die 
Honobromcrotonsaure  durch  Brom  in  der  Kälte   angegriffen; 
aber  bei   dem  Erhitzen  beider   Körper   (im  Yerhältnifs    von 
1  Aeq.   der  Säure  auf  2  Aeq.   Brom)   in  zugeschmolsenen 
Röhren  auf  120  bis  125^  sieht  man  die  Färbung  des  Broms 
allmälig  schwächer  werden   und  zuletzt  fast  verschwinden. 
Bei  nachherigem  Abbrechen  der  Spitzen  der  Röhren  entweicht 
nur   eine  Spur  von  Bromwasserstoffsäure,   was  wie  für  den 
vorhergehenden  Fall  beweist,  dafs  keine  Substitution  sondern 
nur  eine  Vereinigung  der  zur  Einwirkung  gebrachten  Körper 
stattgefunden  hat.     Behandelt  man  den  festen  Ruckstand  in 
den  Röhren  mit  Aether  und  überläfst  die  ätherische  Lösung 
dem  freiwilligen  Verdunsten,  befreit  die  sich  ausscheidende 
Substanz  durch 'Auspressen  zwischen  Fliefspapier  von  einer 
kleinen  Menge  eines  sie  durchtränkenden  Oels  und  reinigt  sie 
noch  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ,*  so  erhält  man  ein 
nahezu  farbloses,  in  undeutlichen  Prismen  krystallisirendes, 
leicht  schmelzbares  Product,   das  bei  der  Destillation  in  er- 
heblicher Menge  unter  Entwickelung   von  Bromwasserskoff- 
säure  und  Bromdampf  zersetzt  wird.    Die  in  dieser  Art  ent- 
standene neue  Säure  löst  sich  reichlich  in  Alkohol  und  in 
Aether.     Wasser  löst  sie  nur   in   geringer  Menge,   heifses 
etwas  mehr  als  kaltes;   eine  bei  der  Siedetemperatur  gesät- 
tigte  Lösung  läfst  bei   langsamem  Abkühlen  Krystalle  sich 
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abscheiden.     Die  neue  Verbindung  erwies  sich  gemafs  der 
Formel  C8H4Br404  zusammengesetzt  : 

berechnet geftinden       « 

Cs         '      48          '  11,88  11,68 

H«                4              0,99  1,16 

Br4           320            79,21  79,40 

O4              82              7,92  - 
4Ö4           100,00. 

Diese  Verbindung  bildet  mit  Alkalien  lösliche  Salze,  die 
man  nur  in  der  Art  erhalten  kann,  dafs  man  ihre  Lösung 
in  der  Kälte  im  luflverdünnten  Raum  concentrirt.  Läfst  man 
nämlich  diese  Lösungen  sieden,  oder  erhält  man  während 
einiger  Minuten  die  freie  Säure  mit  verdünnter  Kali-  oder 
Natronlösung  im  Sieden,  so  geht  bald  eine  Spaltung  vor  sich; 
es  bilden  sich  in  diesem  Falle  die  Bromverbindung  des  Alkali- 
metalls und  eine  neue  bromhaltige  Säure,  die  man  durch 
Zusatz  einer  Mineralsäure  in  Freiheit  setzen  kann.  Diese 
Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  nur  sehr 
wenig  in  kaltem  Wasser  aber  in  bemerklicher  Menge  in 
heifsem,  und  scheidet  sich  bei  dem  Abkühlen  dieser  Lösung 
in  langen  seideartigen  Nadeln  ab,  welche  die  gröfste  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Krystallen  der  Mono-  und  der  Bibromcroton- 
säure  zeigen.  Die  kleine  Menge  Substanz,  über  welche  ich 
verfügen  konnte,  gestattete  mir  nicht,  eine  vollständige  Ana- 
lyse derselben  auszuführen;  aber  nach  dem  Aussehen  dieser 
Substanz,  ihrer  Bildungsweise  und  einer  Bestimmung  ihres 
Bromgehaltes  bleibt  wohl  kein  Zweifel  darüber,  dafs  sie  nach 
der  Formel  C^HsBraO«  zusammengesetzt  ist.  Nach  dieser 
Formel  berechnen  sich  74,30  pC.  Br;  der  Versuch  ergab 
mir  73,77  pC. 

Die  normale  Säure  C^HeOi,  welche  mit  der  Acrylsäure 
und  der  Angelicasäure  homolog  wäre  und  welche  ich  bisher 
nicht  reproduciren  konnte,  wie  denn  auch  Kekule  vergeb- 
lich versucht  hat,  sie  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
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auf  Monobroincrotonsaure  zu  erhalten  —  wäre  somit,  ahnlich 
wie  das  ölbildende  Gas,  fähig,  zwei  Reihen  ganz  bestimmter 
Verbiiutungen  entstehen  zu  lassen.  Die  eine,  die  der  s.  g. 
Flüssigkeit  der  holländischen  Chemiker  und  den  verschiedenen 
Derivaten  derselben  entspricht,  entstände  dadurch,  dafs  die 
Elemente  der  Bromwasserstoffsäure  noch  mit  den  verschie- 
denen Substitutionsderivaten  vereinigt  sind ;  die  andere  Reihe, 
welche  durch  die  Ausscheidung  dieser  BromwasserstoBsäure 
entsteht,  enthielte  diese  Substitutionsderivate. 

Eben  so  wie  das  ölbildende  Gas  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  eine  Reihe  von  Verbindungen  giebt,  welche  mit  dem 
einfach-gechlorten  Chloräthyl  und  den  folgenden  Substitutions- 
derivaten desselben  isomer  sind,  eben  so  giebt  die  Crotonsiore 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  eine  Reihe  von  Verbin  dangen, 
die  mit   der  Bi-,   Ter-,   Quadri-  ....  Buttersänre    isomer 
sind.    Aber  eben  so  wie  die  bei  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Ölbildendes  Gas  entstehenden  Verbindungen  nur  isomer  mit  den 
Substitutionsproducten  des  Chloräthyls  sind,  eben  so  sind  auch 
die  verschiedenen  Producte  der  Einwirkung   des  Broms   auf 
Monobromcrotonsäure   nur  isomer  mit  den  bromhaltigen  Sob- 
stitutionsderivaten  der  Buttersäure,  wie  sich   bei  der  Unter- 
suchung des  Verhaltens  der  Verbindungen  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung unter  denselben  Umständen  leicht  ergiebt. 

Der  Parallelismus  der  beiden  Reihen  von  Verbindungen, 
welche  von  dem  ölbildenden  Gas  und  von  der  Crotonsäore 
ausgehen,  läfst  sich  in  folgender  Zusammenstellung  leicht 
übersehen. 

Oelbildendes  Gas  Orotonsäure 

C4H4      ^^^^  C8Hq04 

Cji^Br^^  C4HaBr  C8HeBr804  ^^Q^fitO^ 

C^HgBrB  C4H2Br,  C8HßBrs04  C8H4Brj04 

C4H8Br4  C4HBr8  C8H4Br404  CsHaBrgO^ 

C4HBrj  C4Br4  C8H8Brfl04 


C^Br, 


6 
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Nach  Kekule  wird  die  durch  Verbindung  der  Itacon- 
saure  mit  2  Aeq.  Brom  entstehende  Saure  durch  Kochen  mit 
wässerigen  Alkalien  zu  einer  eigenthümlichen  Saure  umge- 
wandelt, welche  er  als  Aconsäure  benannt  hat.  Diese  Säure, 
deren  Enlstehungsweise  sehr  einfach  ist,  würde  sich  aus  der 
ersteren  durch  Ausscheiden  des  ganzen  Bromgehaltes  in 
Form  von  Bromwasserstoffsäure  bilden.  Ich  habe  meinerseits 
auch  die  Bildung  dieser  Substanz  wahrgenommen,  aber  ich 
sah  stets  zugleich  auch  eine  geringe  Menge  Monobromcroton- 
säure  entstehen,  deren  Auftreten  vielleicht  darauf  beruhte, 
dafs  die  von  mir  zu  den  Versuchen  angewendeten  Producte 
eine  gewisse  Menge  der  Verbindung  von  Citraconsäure  mit 
2  Aeq.  Brom  enthielten. 

Unter  gewissen  Umständen ,  welche  ich  bis  jetzt  noch 
nicht  vollkommen  scharf  feststellen  konnte,  findet  man,  wenn 
man  einen  Ueberschufs  von  Brom  auf  Citraconsäure  in  offenen 
Kolben  einwirken  und  die  Substanzen  während  mehrerer 
Tage  unter  zeitweisem  Erhitzen  mit  einander  in  Berührung 
läfst,  bis  die  Färbung  des  Broms  fast  ganz  verschwunden  ist, 
dafs  dann  beim  Behandeln  des  Productes  mit  Wasser  die 
Flüssigkeit  sich  stark  trübt  und  ein  schweres,  bald  erstarren- 
des Oel  sich  ausscheidet.  Namentlich  wenn  ich  zu  den  Ver- 
suchen solche  Citraconsäure  anwendete,  die  vor  langer  Zeit 
dargestellt  war,  habe  ich  diese  Erscheinung  wahrgenommen. 
Dreimal  habe  ich  sie  mit  der  gröfsten  Bestimmtheit  beob- 
achtet; einmal  namentlich  stand  die  Menge  dieses  Productes 
fast  im  theoretischen  Vorhältnifs  zu  der  der  angewendeten 
Substanz;  diese  drei  Darstellungen  gaben  mir  etwa  60  Grm. 
des  in  Rede  stehenden  Productes.  Letzteres  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  scheidet 
sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  Form  langer  farbloser, 
harter,  leicht  zerreiblicher  Nadeln  aus;  bei  dem  langsamen 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt  es  in  grofsen, 
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ganz  durchsichtigen  Prismen.  Es  verhält  sich  ganz  neutraL 
schmilzt  bei  77^  und  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer  aus 
durchkreuzten  Prismen  bestehenden  Masse.  Durch  eine  alka- 
lische Lösung  wird  es  in  der  Hitze  leicht  angegriffen,  unter 
Bildung  von  Bromoform,  das  man,  wenn  man  die  Einwirkung 
in  einem  Destillationsgefafse  vor  sich  gehen  läfst,  leicht  auf- 
sammeln kann.  Aufserdem  wird  es  durch  alkoholische  Ammo- 
niakflüssigkeit,  von  welcher  ein  Ueberschufs  zu  vermeiden 
ist,  zu  Bibromacetamid  umgewandelt.  Diese  Substanz  ist  so- 
mit die,  deren  Bildung  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
citronsaure  Alkalien  vor  12  Jahren  von  mir  angeg-eben 
wurde,  und  welche  ich  als  Bromoxaform  bezeichnet  habe. 
Aurser  der  Uebereinstimmung  der  Eigenschaften  wies  auch 
die  Analyse  die  Identität  jenes  Productes  mit  dem  Bromoxa- 
form nach ;  die  Zusammensetzung  wurde  entsprechend  der 
Formel  C6HBr504  gefunden  : 

berechnet  gefonden 

Ce  36  7,67  7,71  7,80 

H  1  0,21  0,82  0,36 

Br^  400  85,29  85,68  85,88 

O4  32  6,83  — 


469  100,00. 

Die  Bildung  dieser  Substanz  bei  Einwirkung  von  Brom 
auf  die  Verbindung  von  Citraconsäure  mit  2  Aeq.  Brom  liefse 
sich  leicht  nach  folgender  Gleichung  erklaren  : 

CoHeBrjOs  -|-  4H0  +  12  Br  =  4C0j  -f  9HBr  +  C6HBr504. 

Wenn  man,  statt  in  offenen  Gefafsen  und  im  Wasserbade 
bei  einer  100^  kaum  erreichenden  Temperatur  die  Substanzen 
in  zugeschmolzenen  und  mehrere  Tage  lang  auf  etwa  130 
bis  140^  erhitzten  Röhren  auf  einander  einwirken  läfst,  so 
erhalt  man  nur  unbedeutende  Mengen  dieses  neutralen  Pro- 
ductes, während  eine  in  Wasser  löslichere  bromhaltige  Ver- 
bindung entsteht,  die  fähig  ist,  sich  mit  Alkalien  in  der  Kalte 
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zu  vereinigen,  und  die  sich  bei  dem  Kochen  mit  denselben 
unter  Entwickelung  eines  Dampfes  zersetzt,  welcher,  wie 
Bromoform  riecht. 


Wenn  man  die  in  dieser  Abhandlung  dargelegten  That- 
sachen  mit  Aufmerksamkeit  betrachtet ,  so  kommt  man  leider 
zu  der  Schlufsfolgerung,  dafs,  wenn  auch  die  bei  trockener 
Destillation  der  Aepfelsäure  und  der  Citronsäure  entstehen- 
den Sauren  durch  Formeln,  die  der  Annahme  von  Homologie 
entsprechen,  reprasentirt  werden,  sie  doch  eine  betrachtliche 
Vdrschiedenheit  bezüglich  ihrer  Constitution  an  den  Tag 
legen,  welches  Resultat  man  vieUeicht  als  darauf  beruhend 
betrachten  könnte,  dafs  die  erster efi  von  einer  zweibasischen, 
die  letzteren  aber  von  einer  dreibasischen  Saure  aus  ent- 
stehen. —  Wenn  man  eine  mit  de(  Aepfelsäure  homologe 
zweibasische  Verbindung  CioHsOio  entdeckte  —  wie  man  sie 
etwa  von  der  einfach-gebromten  Lipinsäure  oder  Pyrowein- 
saure  durch  eine  ahnliche  Reaction  ableiten  könnte,  wie  die 
ist,  welche  die  Umwandlung  der  Monobrombernsteinsäure  zu 
Aepfelsäure  gestattet  — ,  so  dürfte  wahrscheinlich  das  aus 
ihr  durch  Austreten  von  2  Aeq.  Wasser  entstehende  Product 
sich  nach  Art  der  Maleinsäure  und  der  Paramalemsänre  ver- 
halten. Die  bei  trockener  Destillation  der  Citronsäure  ent- 
stehenden Säuren  bieten  somit  in  Beziehung  auf  diese  uns 
noch  unbekannte  Verbindungen  nur  einen  ähnlichen  Fall  von 
Isomerie,  wie  sie  das  Nelkenöl  und  die  Cuminsäure,  die 
Benzoesäure  und  der  SaKcylwasserstoff  zeigen. 

Bei  den  einfachsten  Verbindungen  (den  Kohlenwasser- 
stoflPen)  wie  bei  den  complicirtest  zusammengesetzten  beob- 
achtet man  zahlreiche  Isomerien,  deren  aufmerksame  Unter- 
suchung vielleicht  zur  Erkenntnifs  über  die  Constitution  der 
Materie  führt. 
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Je  nachdem  man  z.  B.  —  um  an  einem  speciellen  Falle 
die  Ansicht  deutlicher  zu   entwickeln    —  Toluylsaure   durch 
die  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  Cymol  CsoHu,   wo 
das  letztere  durch  Verbrennung   eines  Theils  seines  Kohlen- 
stoiF-  und  Wasserstoffgehaltes  zu  C16H8O4  umgewandelt  wird, 
oder   durch  Einwirkung  von  Alkalihydraten  auf  Cyanbenzyl, 
wo  die  2  Mol.  Kohlenstoff  des  Cyans  an  die  14  Mol.  Kohlen- 
stoff des   Benzyls   gelöthet   werden   um    1   Mol.   der   Säure 
Ci6Hs04  hervorzubringen,  entstehen  läfst,  erhält  man  Körper, 
welche,   anscheinend   identisch,   doch  ziemlich  tief  gehende 
Verschiedenheiten  zeigen,  wie  uns  diefs  Cannizzaro^s  Ver- 
suche gelehrt  haben.    Wahrend   nämlich  die  auf  die  erstere 
Weise  erhaltene  Toluylsaure  bei  der  Destillation  ihres  Kalk- 
salzes mit  ameisensaurem 'Kalk   ein  dem   Bittermandelöl  be- 
zuglich des  chemischen  Verhaltens  ganz  entsprechendes  Al- 
dehyd giebt,  liefert  di«^  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  auf 
Cyanbenzyl    erhaltene    Toluylsaure   nur   ein   zähes   ProducU 
welches  dem  Benzoesäure-Aldehyd  in  Nichts  gleicht.    Und 
Alles  giebt  Anlafs  zu  glauben,  dafs  bei  Einwirkung  anderer 
Agentien   auf  die   beiden  Arten   Toluylsaure   sich    eben   so 
wesentliche  Verschiedenheiten  herausstellen.    Und  doch  kry- 
stallisiren   diese  beiden  Arten   Toluylsaure   leicht  und   ihre 
Krystallö  zeigen  grofse  Aehnlichkeit ;  sie  haben  dieselbe  Zu- 
sammensetzung und  dieselbe  Dampfdichte,  so  dafs  also  die 
mechanische    Gruppirung    ihrer   Atome    dieselbe   ist ;     ihre 
Schmelz-  und  Siedepunkte  sind  bis   auf  2  oder  3^  überein- 
stimmend, so  dafs  eine  erste  Untersuchung  sie,  der  Verschie- 
denartigkeit ihrer  Entstehung  ungeachtet,   als  identisch  an- 
sehen liefs.    Während  die  erste  Art  Toluylsaure,  welche  ich 
mit  A  bezeichnen  will,  nach   allen   ihren   Eigenschaften  als 
die  wirklich  mit  der  Benzoesäure  homologe  zu  betrachten  ist, 
könnte  die  zweite,  die  ich  mit  B  bezeichnen  will,  mit  einer 
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mit  der  Benzoesäure  isomeren  Säure,  vielleicht  der  Salylsäure, 
homolog  sein. 

Wollte  man  die  durch  directe  Oxydation  des  Aethylalko- 
hols  und  die  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Cyanmethyl 
entstandene  Essigsäure  einer  vergleichenden  Untersuchung 
unterwerfen,  so  würde  man  vielleicht  ähnliche  Unterschiede 
finden. 

Weifs  man  nicht  auch  durch  die  schönen  Untersuchungen 
Pasteur's,  dafs  es  zwei  Arten  Amylalkohol  giebt,  welche 
nahezu  denselben  Siedepunkt  und  dieselbe  Dampfdichte  haben 
und  bei  Einwirkung  chemischer  Agentien  anscheinend  iden- 
tische Producte  liefern,  und  die  doch  bezüglich  des  Mole- 
cularzustandes  wesentlich  verschieden  sind,  sofern  die  eine 
wie  auch  ihre  verschiedenen  Derivate  eine  ganz  bestimmte 
Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht  ausübt,  während  der 
anderen  dieses  Vermögen  in  keiner  Weise  zukommt. 

Alles  nun  läfst  mich  glauben,  dafs  zwischen  der  Citra- 
consäure,  Itaconsäure,  Mesaconsäure  und  den  wahren  Homo- 
logen der  in  ähnlicher  Weise  entstehenden  Maleinsäure  und 
Paramaleinsäure  Unterschiede  derselben  Ordnung  existiren, 
und  ich  möchte  für  mein  Theil  recht  wünschen,  dafs  Kekule, 
welchem  die  Wissenschaft  so  neue  und  interessante  Beob- 
achtungen über  diese  Substanzen  verdankfr  es  feststelle, 
ob  wirklich  eine  vollständige  Identität  zwischen  der  durch 
Destillation  des  Weinsteins  dargestellten  und  der  durch  directe 
Vereinigung  von  Wasserstoff  mit  Itaconsäure,  Cilraconsäure 
und  Mesaconsäure  mittelst  Natriumamalgam  erhaltenen  Pyro- 
Weinsäure  besteht.  Denn  wie  sollte  man  es  begreifen,  dafs 
diese  drei  Säuren  bei  directer  Vereinigung  mit  2  Mol.  Wasser- 
stoff ganz  identische  Verbindungen  geben ,  während  sie  bei 
directer  Vereinigung  mit  2  Mol.  Brom  nur  isomere  Verbin- 
dungen entstehen  lassen? 
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Kekule  versucht ,  die  Verschiedenheiten ,  welche  die 
drei  aus  dem  directen  Zutreten  von  2  Mol.  Brom  zu  den  bei 
trockener  Destillation  der  Citronsaure  entstehenden  Säuren 
resultirenden  Säuren  zeigen,  durch  die  Annahme  zu  erklären, 
dars  in  der  Pyroweinsäure  drei  abgesonderte  Paare  von 
Wasserstoffmoleculen  existiren,  von  welchen  das  eine  oder 
das  andere  durch  2  Mol.  Brom  ersetzt  werden  könne,  so 
dafs  auf  diese  Art  die  Bildung  von  drei  isomeren  Säuren 
möglich  sei;  während  aus  der  Bernsteinsäure,  welche  nur 
zwei  solcher  Paare  von  Wasserstoffmoleculen  enthalte,  auch 
nur  zwei  solche  isomere  bromhaltige  Säuren  abzuleiten  seien. 
So  sinnreich  diese  Erklärung  auch  ist,  so  ist  sie  doch  nur 
eine  Speculation,  welche,  damit  sie  angenommen  werde,  durch 
positive  Versuche  unterstützt  sein  müfsle.  Bei  weiterer  Ver- 
folgung dieser  Betrachtungsweise  käme  man  zu  der  Annahme, 
dafs  für  jede  Erhebung  um  Eine  Stufe  in  der  Bernsteinsäure- 
Reihe  man  Ein  isomeres  Glied  mehr  finden  müsse.  So  müfste 

C  H  0  / 

die  Adipinsäure     *^  ^H^i^*'    welche    abgesehen    von    dem 

typischen  W^asserstoff  noch  vier  Paare  von  Wasserstoffmoleculen 
enthält,  bei  der  Einwirkung  des  Broms- vier  isomere  Säuren  ent- 

C  H   0  } 

stehen  lassen,  und  die  Korksäure  ^^  '^h*!^*  sechs. 

Ich  glaub ^  dafs  es  von  grofsem  Interesse  wäre,  Brom 
auf  die  aus  den  Säuren,  die  bei  Destillation  der  Citronsaure 
entstehen,  dargestellte  Pyroweinsäure  einwirken  zu  lassen 
und  zu  untersuchen,  ob  sich  hier  Ein  Product  bildet  oder 
aber  ob  man  wieder  die  drei  verschiedenen  Modificationen 
bromhaltiger  Säure  erhält,  was  dann  der  Fall  sein  wird, 
wenn  die  Pyroweinsäure,  je  nachdem  sie  aus  der  einen  oder 
der  anderen  jener  Säuren  dargestellt  ist,  noch  etwas  an 
diesen  Ursprung  Erinnerndes  in  sich  hat. 
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lieber  die  Producte  der  Respiration  des  Hun- 
des bei  Fleischnahrung   und  über  die  Glei- 
chung   der   Einnahmen    und   Ausgaben   des 
Körpers  dabei ; 

von  Dr.  Max  Peltenkofer  und  Dr.  Carl  Voit. 


Wir  haben  unsere  gemeinschaftlichen  Versuche  mit  dem 
Respirationsapparate  seit  Februar  dieses  Jahres  wieder  auf- 
genommen. Das  Object  der  Versuche  ist  derselbe  Hund, 
der  auch  zu  den  früheren  Versuchen  gedient  hatte.  Wir 
untersuchten  zunächst  die  Wirkung  von  täglichen  1500  Grm. 
Fleisch  auf  denselben.  Seit  mehr  als  3  Monaten  hatte  sich 
das  Thier  an  der  Kette  im  Freien  aufgehalten  und  war  mit 
gewöhnlichem  gemischtem  Hundefressen  (mit  Küchenabfällen 
aus  Fleisch,  Knochen,  Fett,  Brod,  Kartoffeln,  Suppen,  Wasser 
u.  s.  w.  bestehend)  ernährt  worden.  Es  sah  wohlgenährt 
aus  und  war  sehr  munter.  Für  uns  war  es  von  Interesse, 
ehe  wir  die  regelmäfsigen  Fütterungsversuche  mit  1500  Grm. 
Fleisch  begannen,  auch  die  Ausgaben  des  Thieres  an  die  Luft 
und  die  Einnahmen  von  Sauerstoff  aus  ihr  bei  gemischter 
Kost  kennen  zu  lernen.  Darauf  wurde  das  Thier  25  Tage 
lang  täglich  mit  1500  Grm.  Fleisch  gefüttert,  welches  nach 
Voit's  Methode  von  Fett,  Sehnen  und  Bindegewebe  befreit  war. 
Von  diesen  25  Tagen  brachte  der  Hund  5  Tage  im  Respi- 
rationsapparate zu  und  zwar  den  1.,  5.,  9.,  13.  und  18.  Tagi 
Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  dieser  Versuche 
und  am  Schlüsse  das  Mittel  der  Versuche  4,  5  und  6.  Alle 
Gewichtsangaben  sind  in  Grammen  zu  verstehen. 

Anixtl.  (1.  Cheni.  u.   Pharm.  JJ.   Boppleraentbd.  3.  H«f>.  24  r^  T 
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Der  Versuch  bei  gemischtem  gewöhnlichem  Hundefressen 
lärst  den  Einfinfs  des  hohen  Wassergehaltes  dieser  Nahrung 
auf  die  Transpiration  erkennen,  der  sich  auch  noch  am  1.  Tage 
der  Fleischdiät  kund  giebt.  Das  Yerhaltnifs  des  in  der  aus- 
geschiedenen Kohlensäure  enthaltenen  SauerstolTes  zu  dem 
aus  der  Luft  aufgenommenen  ist  bei  gemischtem  Fressen  be- 
deutend höher,  als  in  den  nachfolgenden  Versuchen  bei  reiner 
Fleischdiät,  ein  Verhältnifs,  was  ohne  Zweifel  von  den  im 
gemischten  Fressen  enthaltenen  Kohlehydraten  herrührt. 

Erst  nach  dem  dritten  Versuche  zeigte  sich  das  Thier 
völlig  im  Gleichgewichte  zwischen  der  Aufnahme  von  Stick- 
stoff im  gefütterten  Fleische  und  der  Abgabe  von  Stickstoff 
in  Harn  und  Koth,  und  blieb  in  dieser  Hinsicht  sich  gleich 
bis  zum  Schlüsse  der  Versuchsreihe  mit  reinem  Fleische. 
Diefs  veranlafst  uns,  der  nun  folgenden  Discussion  über  die 
Verwendung  der  Nahrung  die  Versuche  4,  5  und  6  zu  Grunde 
zu  legen. 

Um  eine  Gleichung  über  sämmtliche  Endglieder  des 
Stoffwechsels  aufstellen  zu  können,  mufs  man  neben  den 
Ausgaben  an  die  Luft  auch  noch  die  Bestandtheile  des  aus- 
geschiedenen Harns  und  Kothes  in  Rechnung  ziehen,  worüber 
wir  genaue  tägliche  Bestimmungen  gemacht  haben,  gerade  so 
wie  bei  Voit  und  Bise  hoff 's  früheren  Untersuchungen. 

In  zehn  aufeinander  folgenden  Tagen  wurden  bei  1500 
Grm.  Fleisch  folgende  Harnstoffmengen  ausgeschieden. 

107,57  Grm. 

110,66  „ 
106,7fr    „ 

108,56  „ 

106,31  „ 

110,68  „ 

108,12  n 

105,12  „     . 

100,41  „ 

115,02  „ 


1078,91  =£  107,9  Orm.  als  Mittelwerth  einen  Tages. 

24* 
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Voit  hat  bei  einer  anderen  Gelegenheit  bewiesen,  dafs 
dieNLiebig'scfae  Methode,  den  Harnstoff  im  Harne  zu  titriren, 
den  Stickstoffgehalt  des  Harns  richtig  angiebt,  trotzdem,  dafs 
der  Harn  neben  HarnstolF  auch  noch  geringe  Mengen  Krea- 
tin  und  Kreatinin,  Harnsäure  und  Kynurensäure  enthalt;  es 
scheint,  dafs  das  Stickstoffaquivalent  dieser  Körper  gegenüber 
der  Quecksilberoxydlösung  sich  eben  so  verhält,  wie  das 
Stickstoffäquivalent  des  Harnstoffs. 

Der  mittlere  Gehalt  des  Harns  an  Salzen  wurde  zu 
16,3  Grm.  im  Tage  gefunden.  Der  feste  Rückstand ,  den 
der  Harn  überhaupt  liefs,  betrug  im  Mittel  dieser  Versuche 
152,2  Grm.  auf  einen  Tag.  Um  was  dieses  Gewicht  gröfser 
ist,  als  die  Summe  von  Harnstoff  und  Salzen  (107,9  +  16,3 
=  124,2),  um  das  müssen  noch  andere  feste  Substanzen  im 
Harn  gewesen  sein.  Dieser  Ueberschufs  beträgt  28  Grm. 
auf  einen  Tag.  Um  die  elementare  Zusammensetzung  dieses 
Restes  der  festen  Bestandtheile  im  Harn  kennen  zu  lernen, 
wurden  mehrere  Proben  davon  der  Elementaranalyse  unter- 
worfen und  vom  Resultate  derselben  die  Elemente  der  be- 
kannten Harnstüffmenge  in  Abzug  gebracht  *).  Hieraus  ergab 
sich,  dafs  die  28  Grm.  organischer  Rest  im  Harn 

9,6  Grm.  Kohlenstoff 
2,5      „       Wasserstoff  und 
15,9      ,,       Sauerstoff 
enthalten. 

Die  Analyse  zeigt,  dafs  der  mit  Quarzpulver  einge- 
trocknete Harn  jedenfalls  noch  merkliche  Mengen  Wa&jer 
zurückhält,  was  aber  für  die  vorliegende  Rechnung  gleich- 
gültig ist,  da  die  Bestimmung  des  festen»  Rückstandes  im  Harn 
auf  die  gleiche  Weise  und  mit  derselben  Harnmenge  gemacht 
wurde,  welche  zur  Verbrennung  diente. 


•)  Wenn  man  Harn  mit  Quarzpulver  eintrocknet,   läfst  er  sich  sehr 
gut  der  Elementaraualyse  untertrerfen. 
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Ebenso  wie  der  Harn  mufsle  auch  der  auf  einen  Tag 
treffende  Koth  und  seine  elementare  Zusammensetzung  ermit- 
telt werden. 

Während  neunzehn  Tagen  entleerte  der  Hund  siebenmal 
Kolh  und  zwar 

54,4  Orm.  im  feucbten   =   18,1  Grm.  im  trockenen  Zustande 


204,2     „ 

» 

it 

=  53,6 

89,3     , 

Jl 

n 

=  23,1 

75,8     „ 

» 

n 

=  18,4 

79,5     „ 

» 

n 

=  20,7 

122,9     , 

n 

n 

=  28,8 

148,2     „ 

n 

n 

=  49,1 

Es   treffen    somit   auf  einen   Tag,   d.  i.    auf   1500  Grm. 
Fleisch  40,7  Grm.  feuchter  und  11,2  Grm.  trockener  Kolh 
Nach  der  Elementaranalyse  enthalten  diese  11,2  Grm.  Koth. 

4,9  Grm.  Kohlenstoff 
0,7     „        Wasserstoff 
0,7     „        Stickstoff 
1,5     „       Sauerstoff 
3,4     „        Salze. 

Nimmt  man  zu  diesen  Zahlen  für  Harn  und  Koth  noch 
das  Mittel  der  gasförmigen  Einnahmen  und  Ausgaben  des 
Thieres  in  den  Respirationsversuchen  4,  5  und  6,  so  hat  man 
alle  Factoren,  um  einen  Vergleich  zwischen  den  Elementen 
der  als  Nahrung  dienenden  1500  Grm.  Fleisch  nebst  dem 
aus  der  Luft  aufgenommenen  Sauerstoff  einerseits  und  den 
Elementen  sämmtlicher  Ausscheidungen  des  Körpers  anderer- 
seits anzustellen  und  eine  Bilanz  zu  ziehen,  in  welcher  jede 
einzelne  Gröfse  durch  Versuch  ermittelt  ist.  Alle  bisher 
aufgestellten  Stoffwechselsgleichungen  litten  an  dem  erheb- 
lichen Gebrechen,  dafs  sie  für  einzelne  Factoren  theils  in 
der  Einnahme,  theils  in  der  Ausgabe  anstatt  wirklich  be- 
stimmter 24  stündiger  Werthe  hypothetische  Zahlen  annahmen 
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und  damit  der  willkürlichen  Interpretation  ein  ziemlich  offenes 
Feld  noch  liefsen. 

Die  Gleichung,  welche  wir  nun  für  den  Stoffwechsel  in 
24  Stunden  aufstellen  werden,  ruht  auf  sammtlichen  wirklich 
in  dieser  Zeit  bestimmten  Werthen  und  ist  wohl  die  erste, 
welche  ohne  jede  Zuhülfenahme  von  Hypothesen  je  aufgestellt 
worden  ist. 

Wir  haben  in  1500  Grm.  Fleisch  *)  =  Einnahme  : 

187,8  Grm.  Kohlenstoff; 

152,45    ri      Wasserstoff;    davon  25,95  in    der  TrockensubsUnz   deti 

Fleisches 
und  126|5    im  Wasser  des  Fleisohes; 
51,0      „      Stickstoff; 
1089,25    „      Sauerstoff;     davon    77,25  in    der   Trockensubstanz    des 

Fleisches 
und     1012,0    im  Wasser  des  Fleisches  ; 
19,5      „      Sake 


1500  Grm. 

Zur  Einnahme  gehört  auch  noch  die  Menge  Sauerstoff, 
welche  das  Thier  aus  der  Luft,  in  der  es  lebte,  aufgenommen 
hat.  Hierfür  ergiebt  das  Mittel  der  drei  letzten  Respirations- 
versuche  477,2  Grm.  Diese  sind  zu  der  im  Fleische  enthal- 
tenen Sauerstoffmenge  zu  addiren,  und  es  ergiebt  sich  dadurch 
die  Gesammteinnahme  an  Sauerstoff' zu  1566,45  Grm. 

Der  aus  der  Luft  aufgenommene  Sauerstoff  könnte  auch 
unbekannt  gelassen  werden,  denn  er  mufste  sich  unter  der 
Voraussetzung,  dafs  die  eingenommenen  1500  Grm.  Fleisch 
binnen  24  Stunden  wirklich  umgesetzt  werden,  und  dafs  nicht 
mehr  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufgenommen  wird,  als  in  sammt- 
lichen Ausscheidungssloffen  enthalten  ist,  aus  einer  Verglei- 
chung   des  Sauerstoffgehaltes    der  Nahrung  und  des  Sauer- 


*)  Siehe  Bischoff  and  Volt,  Gesetze  der  Ernährung  des  Fleisch- 
fressers, S.  304. 
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stofTgehaltes  sämmtlicher  Ausgaben  ergeben;  denn  der  in 
letzteren  erhaltene  Ueberschurs  könnte  als  aus  der  Luft 
stammend  angesehen  werden.  Wenn  aber  die  auf  anderem 
Wege  gefundene  Sauerstoffaufnahme  mit  diesem  durch  Rech- 
nung sich  ergebenden  Ueberschufs  stimmt,  dann  hat  man 
eine  Sicherheit  mehr,  dafs  die  aufgestellte  Gleichung  ein 
Ausdruck  der  wirklichen  und  wahren  Verhaltnisse  sei. 

Gehen  wir  nun  zu  den  Ausgaben  über;  so  finden  sich  : 

Kohlenstoff  i   21,6  Grm.  im  Harnstoffe, 

9,6      0      in  sonstigen  Hambestandtheilen, 
4,9      yi     im  Kotbe, 
146,7      y,      in  der  Kohlensäure  der  Perspiration, 
1,2      »      im  Ombengase  der  Perspiration 

184,0  Grm. 

Wasserstoff:     7,2  Grm.  im  Harnstoffe, 

2,5  „  in  sonstigen  Hambestandtheilen, 

102,5  „  im  Wasser  des  Harns, 

0,7  „  im  trockenen  Kothe, 

3,2  „  im  Wasser  des  Kothes, 

39,4  „  im  Wasser  der  Perspiration, 

0,4  „  im  Grubengase  der  Perspiration, 

1,4  „  im  Wasserstoffe  der  Perspiration 


Stickstoff  : 


Sauerstoff : 


157,3  Grm. 

« 

:       50,4  Grm. 

im  Harne  (Harnstoffe), 

0.7 

Grm. 

im  Kothe 

51,1 

f:     28,8 

Grm. 

im  Harnstoffe, 

15,9 

n 

in  sonstigen  Hambestandtheilen, 

820,3 

n 

im  Wasser  des  Harns, 

1,6 

9 

im  trockenen  Kothe, 

26,3 

n 

im  Wasser  des  Kothes, 

391,5 

n 

in  der  Kohlensttare  der  Perspiration, 

315,4 

n 

im  Wasser  der  Perspiration 

1599,7  Grm. 
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Saite  :            16,3  Gnn.  im  Harne, 

3,4      j,      im  Kothe 

19,7  Grm. 

Stellt  man  nun  Einnahmen  und 

Ausgaben  gegenüber,  sc> 

ergiebt  sich  folgende  Bilanz 

: 

Einnahme 

Ausgabe 

Kohlenstoff 

187,8 

184,0 

Wasserstoff 

152,5 

157,3 

Stickstoff 

51,0 

51,1 

Sauerstoff 

1566,4 

1599,7 

Salze 

19,5 

19,7 

Summe 

1977,2 

2011,8 

Differenz 

34,6. 

Diese  Bilanz  überrascht  bereits  in  dem  Zustande,  wie  sie 
sich  ohne  jede  weitere  Untersuchung  und  Berichtigung  ergiebt, 
durch  den  Grad  ihrer  üebereinstimmung.  Bei  einem  Ge- 
saramtgewichte  der  Einnahme  und  Ausgabe  von  3989  Grm. 
nur  eine  Differenz  von  nicht  ganz  35  Grm.,  d.  i  von  nicht 
ganz  einem  Procente.  Bei  näherer  Betrachtung  wird  aber  die 
Üebereinstimmung  noch  gröfser. 

Die  gröfsten  Differenzen  zeigt  der  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff. Man  gewahrt  auf  den  ersten  BUck,  dafs  die  Zunahme 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  der  Ausgabe  für  beide 
Elemente  nahezu  in  dem  nämlichen  Verhältnisse  erfolgt  ist, 
in  welchem  sie  im  Wasser  enthalten  sind.  Das  nöthigt  zur 
Annahme ,  dafs  der  Körper  des  Thieres  etwas  an  seinem 
ursprünglichen  Wassergehalte  verloren  hat.  Man  hat  4,8 
Wasserstoff  und  33,4  Sauerstoff  mehr  in  Ausgabe  als  in 
Einnahme.  4,8  Wasserstoff  erfordern  zur  Bildung  von  Wasser 
38,4  Sauerstoff.  Hiernach  halte^  das  Thier  etwa  43  Grm. 
Wasser  von  seinem  Körper  verloren.  Die  Gewichts  Verhält- 
nisse des  Körpers  während  der  drei  letzten  Respirationsver- 
suche müssen  ausweisen ,  ob  die  Annahme  einer  geringen 
Wasserabgabe  zulässig  ist  oder  nicht. 
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Aus  der  zu  Anfang  stehenden  Tabelle  ist  ersicht- 
lich, dafs  das  Körpergewicht  in  den  drei  Versuchen  vom 
23.  Februar  bis  4.  März  vor  und  nach  dem  Versuche  wesent- 
lich gleich  ist,  es  beträgt  im  Mittel  um  6  Grm.  mehr  nach 
als  vor  dem  Versuche.  Nun  hat  aber  der  Hund  bei  diesen 
drei  Respirationsversuchen  keinen  Koth  entleert,  er  wurde 
also  sammt  der  Kothmenge,  welche  als  täglicher  Durchschnitt 
im  Betrage  von  40,7  in  die  Rechnung  eingestellt  ist,  ge- 
wogen. Zieht  man  die  für  einen  Tag  treffende  Kothmenge 
ab,  so  ergiebt  sich  das  Endgewicht  geringer  als  das  Anfangs- 
gewicht, annähernd  um  34  Grm.  Wollte  man  die  Rechnung 
ganz  genau  machen,  so  müfste  man  auch  für  die  Anfangs- 
gewichte Correctionen  wegen  der  Kothentleerung  vornehmen, 
und  unsere  Bilanz  würde  dann  vielleicht  noch  etwas  besser 
stimmen;  doch  wir  wollen  es  wegen  Unbedeutendheit  der 
Differenz  nicht  weiter  ausführen  und  weil  sich  die  Rechnung 
auch  dadurch  noch  compliciren  würde,  dafs  das  Thier  an 
Tagen  zwischen  den  Respiralionsversuchen  manchmal  zu 
seinen  1500  Grm.  Fleisch  auch  wieder  etwas  Wasser  soff. 
Aus  den  Anfangs-  und  Endgewichten  der  drei  Respirations- 
versuche geht  jedenfalls  mit  Sicherheit  hervor,  dafs  eine 
Gewichtsabnahme  sich  ergeben  hätte,  wenn  die  Entleerung 
des  treffenden  Kothes  erfolgt  wäre.  —  Ferner  wollen  wir 
noch  bemerken,  dafs  die  Genauigkeit  bei  der  Wägung  des 
Thieres  nur  bis  auf  5  Grm.  verbürgt  werden  kann,  mithin, 
abgesehen  von  sonstigen  Fehlerquellen,  eine  vollständige 
Uebereinstimmung  der  Bilanz  nur  etwas  Zufälliges  sein  könnte. 

Es  bietet  ein  ganz  besonderes  Interesse,  zu  sehen,  wie 
die  Rechnung  für  die  Menge  Sauerstoff,  welche  aus  der 
Luft  zu  1500  Grm.  Fleisch  in  den  Stoffwechsel  eingetreten 
ist,,  stimmt,  wenn  man  dieselbe  als  nicht  durch  den  Respira- 
tionsversuch ermittelt  betrachtet.  In  diesem  Falle  würde  man 
nur  den  Sauerstoffgehail   des   Fleisches    mit    1089,2   kennen. 
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Da  in  der  Ausgabe  zum  Wasser  des  Fleisches  noch  ein  ge- 
ringer Wasserverlust  des  Körpers  (etwa  36  Grm.  Wasser, 
welche  32  Grm.  Sauerstoff  enthalten)  hinzukommt,  so  ist  der 
Sauerstoff  dieses  Wassers  in  Einnahme  zu  stellen,  und  hier- 
nach würde  sich  der  Sauerstoffgehalt  der  ganzen  Einnahme 
ohne  den  Sauerstoff  der  Luft  auf  1121,2  Grm.  stellen. 

Diese  Menge  vom  Sauerstoff  der  Gesammtausgabe  (1599,7) 
abgezogen,  mufste  als  Differenz  (478,5)  den  aus  der  Luft 
hinzugekommenen  Sauerstoff  ergeben.  Die  Respirationsver- 
suche ergeben  das  Mittel  des  Sauerstoffs  aus  der  Luft  zu  477. 
Diese  Uebereinstimmung  betrachten  wir  neben  den  Control- 
versuchen  als  einen  weiteren  Beleg  für  die  Richtigkeit  der 
Methode,  den  während^  eines  Respirationsversuches  in  den 
Kreislauf  eintretenden  Sauerstoff  zu  bestimmen. 

Nach  dieser  Bilanz  hat  das  Thier  seinen  ganzen  Stoff- 
wechsel binnen  24  Stunden  lediglich  mit  dem  gefütterten 
Fleische  bestritten  und  mit  Ausnahme  einer  sehr  kleinen 
Menge  Wasser  keine  Bestandtheile  seines  Körpers  dazu  ver- 
braucht. Hiermit  wollen  wir  nicht  gesagt  haben,  dafs  das 
gefütterte  Fleisch  ohne  Weiteres  dem  Stoffwechsel  in  der  Art 
verfalle,  dafs  die  Ausgaben  des  Tages  von  den  nämlichen 
1500  Grm.  Fleisch  stammen,  welche  an  diesem  Tage  genossen 
worden  sind,  wir  halten  im  Gegentheile  die  Annahme  für 
natürlicher,  dafs  die  Nahrung  zuvor  zum  Ersätze  verbrauchter 
fester  und  flüssiger  Organtheile  diene,  ehe  sie  in  der  Aus- 
gabe des  Körpers  erscheint;  aber  jedenfalls  mufs  man  an- 
nehmen, dafs  sich  mit  Fleischnahrung  allein  ein  Körperzu- 
stand herstellen  und  erhalten  läfst,  bei  welchem  die  Summe  - 
der  Elemente  aller  verbrauchten  festen  und  flüssigen  Theile 
des  Körpers  gleich  der  Sunlme  der  Elemente  der  Nahrung 
(hier  Fleisch  und  Sauerstoff)  ist,  so  dafs  taglich  in  allen 
Theilen  des  Körpers  genau  ein  Aequivalent  der  Nahrung  dem 
Stoffwechsel  verfallt,   und  mithin  kann  man  auch  jedenfalls 
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sagen,  dafs  beim  Gleichgewichtszustande  des  Körpers  die 
täglich  genossene  Nahrung  auch  taglich  umgesetzt  wird. 

Wir  halten  dieses  Ergebnifs  für  etwas  sehr  Wichtiges. 
Bisher  konnte  man  immer  sagen,  es  sei  nur  eine  Hypothese 
und  keine  Thatsache,  dafs  die  verschiedenen  Endglieder  der 
Ausgabe  eiA  Aequivalent  der  genossenen  Nahrung  seien;  es 
wäre  ja  möglich  gewesen ,  dafs  auch  andere  Bestandtheife 
des  Körpers,  welche  eine  mit  der  Nahrung  ganz  verschie- 
dene Zusammensetzung  haben,  an  der  Bildung  der  Endglie- 
der in  beliebigen  Verhältnissen  sich  betheiligten.  Woher 
sollte  man  denn  z.  B.  wissen,  ob  die  ausgeschiedene  Kohlen- 
säure von  verbranntem  Fette  oder  von  verbranntem  Eiweifse 
(Fleisch)  herrührte  ?  oder  wer  konnte  sagen ,  dafs  nur  ein 
Aequivalent  des  gefutterten  Fleisches,  wie  Bisch  off  und 
Volt  nur  auf  die  Stickstoffausscheidung  gestutzt  sich  aus- 
drückten ,  und  nicht  andere  Körperbestandtheile  umgesetzt 
würden  ?  Jetzt  aber  steht  die  Sache  anders  —  jetzt  ersehen 
wir  aus  der  vollständigen  Gleichung  der  Einnahmen  und 
Ausgaben,  ob  aufser  den  Bestandtheilen  der  Nahrung  auch 
noch  andere  Stoffe  in  die  Umsetzung  hineingezogen  worden 
sind;  auf  gleiche  Weise  würde  sich  auch  zeigen,  was  von 
der  Nahrung  zurückgeblieben  ist  oder  was  der  Körper  abge- 
geben hat.  Erst  jetzt  lassen  sich  die  Processe  des  Wachs- 
thums,  der  Mästung  und  Abmagerung  genauer  studiren,  erst 
jetzt  gewinnen  Ernährungsversuche  ihre  volle  wissenschaft- 
liche und  practische  Bedeutung. 

Es  giebt  einen  Weg,  unsere  Annahme,  dafs  der  Hund 
seine  ganze  Respiration  und  Perspiration  lediglich  mit  dem 
gefütterten  Fleische  und  nicht  etwa  theilweise  auch  mit  Fett 
seines  Körpers  bestritten  habe,  einer  genauen  Prüfung  auch 
noch  von  anderer  Seile  her  zu  unterwerfen. 

Es  steht  fest,  dafs  das  Thier,  nachdem  es  sich  mit  der 
gegebenen  Nahrung  ins  Gleichgewicht  gesetzt  hat,  den  ganzen 
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Stickstoffgehalt  derselben  binnen  24  Stunden  in  Harn  und 
Koth  ausscheidet,  und  zwar  den  gröfsten  Theil  (bis  zu  98  pC.^ 
in  der  Form  von  Harnstoff.  Von  den  Bestandtheilen  des 
Fleisches  trennen  sich  somit  die  Elemente  des  Harnstoffes  ab ; 
ein  kleiner  Theil  wird  zur  Bildung  anderer  Harnbestandtheile 
und  des  Kothes  verwendet,  der  Rest  wird  vollständig  oxy- 
dirt  oder,  wie  man  gewöhnlich  sagt  :  verbrannt. 

Denkt  man  sich  nun  diesen ^Rest  vollständig  verbrennend, 
so  ist  klar,  dafs  entsprechend  der  constanten  Zusammen- 
setzung des  Fleisches  und  des  Harnstoffes  eine  constante 
Menge  Sauerstoff  zur  Verbrennung  nothwendig  sein  wird  und 
dafs  der  in  den  Verbrennungsproducten  (Wasser  und  Kohlen- 
säure) enthaltene  Sauerstoff  zu  dem  aus  der  Luft  bei  der 
Verbrennung  eintretenden  gleichfalls  in  einem  constanten 
Verhältnisse  stehen  mufs.  Da  wir  keine  Mittel  besitzen,  zu 
unterscheiden,  wie  viel  von  dem  ausgeschiedenen  Wasser 
durch  Verbrennung  gebildet  worden  ist  und  wie  viel  schon 
fertig  vorhanden  war,  so  bleibt  für  eine  solche  Betracblnng 
nur  die  Kohlensäure  übrig,  von  der  wir  annehmen  können, 
dafs  sie  wenigstens  bei  Fleischnahrung  nur  in  Folge  von 
Oxydation  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff  aunritt. 
Wenn  die  ganze  Respiration  also  wirklich  nur  mit  Fleisch, 
von  d^m  sich  Harnstoff  abgetrennt  hat,  gedeckt  wird,  so  mufs 
der  in  der  ausgeschiedenen  Kohlensäure  enthaltene  Sauerstoff 
zu  der  aus  der  Luft  aufgenommenen  Gesammtmenge  Sauer- 
stoff das  nämliche  Verhältnifs  zeigen,  welches  der  organische 
verbrennliche  Rest  des  Fleisches  nach  der  Abtrennung  der 
Elemente  des  Harnstoffes  erfordert. 

100  Fleisch   (mit  75,9  Wasser,   12,52  Kohlenstoff,  1,73  Wasserstoff. 

5,15  Saxierstoff,    8,40  Stickstoff  und  1,30  Salzen)  geben   7,285 

Harnstoff   (niit    1,457    Kohlonstoff,    0,485   Wasserstoff,    3,40«' 

Stickstoff,  1,934  Sauerstoff). 
100  Fleisch   lassen   hiermit  nach  Ahtrennung  des    Harnstoffes  eine 

Verbindung  zur  Verbrennung  über,  welche 
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11,063  Kohlenstoff, 
1,245  Wasserstoff  und 
3,207  Sauerstoff  enthält. 

Zur  vollständigen  Verbrennung  dieser  Gruppe  von  Ele- 
menten sind  zu  dem  bereits  enthaltenen  Sauerstoff  noch  36,25 
nothwendig,  und  man  vfiri  dann  50,56  Kohlensäure  und  11,21 
Wasser  haben.  Die  50,56  Kohlensäure  enthalten  29,5  Sauer- 
stoff. —  Die  Gesammtmenge  des  zur  Verbrennung  nöthigen 
Sauerstoffes  (36,25)  verhält  sicji  zu  dem  in  der  erzeugten 
Kohlensäure  enthaltenen  (29,5)  wie  100  :  81,4.  Diefs  ist 
fast  ganz  genau  dasselbe  Verhältnifs,  welches  sich  in  den 
Respirationsversuchen  4,  5  und  6  constant  ergiebt  und  im 
Mittel  82  beträgt,  und  welches  bei  Verbrennung  von  Fett 
72,9  betragen  mufste. 

Der  in  der  ausgeschiedenen  Kohlensäure  enthaltene 
Kohlenstoff  entspricht  nicht  ganz  dem  Kohlenstoffgehalt  des 
Fleisches  nach  Abzug  des  Harnstoffes;  ein  geringer  Theil 
wird,  wie  schon  erwähnt,  zur  Bildung  anderer  Harnbestand- 
theile  und  des  Kothes  verwendet.  Rechnet  man  aber  auch 
den  in  diesen  enthaltenen  Kohlenstoff  zu  dem  in  der  Kohlen- 
säure dazu,  wie  es  in  der  Bilanz  geschehen  ist,  so  fehlt 
immer  noch  eine  geringe  Menge  in  der  Ausgabe  für  24  Stun- 
den, nach  dem  oben  angenommenen  Durchschnitte  3,8  Grm., 
was  dem  Kohlenstoffe  von  30  Grammen  Fleisch  entspricht. 
Es  läfst  sich  nun  nicht  genau  entscheiden,  wie  weit  diese 
3,8  Grm.  Kohlenstoff  als  Versuchsfehler  anzunehmen  oder 
wie  weit  sie  als  Verbindungen  im  Körper  zurückgeblieben 
sind.  Die  Kohlensäurebestimmung  bei  den  Resph*ationsver- 
suchen  ist  so  scharf,  dafs  es  uns  nicht  wahrscheinlich  ist, 
dafs  die  ganze  Kohlenstoffdifferenz  der  Bilanz  Versuchsfehler 
sein  sollte.  Wir  sind  eher  geneigt,  an  eine  geringe  Fettbil- 
dung aus  Fleisch  zu  glauben,  und  diese  Kohlenstoffmenge 
wurde  nahezu  5  Grammen  Fett  im  Tage  entsprechen.      Wir 
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neigen   uns  zu  dieser  Annahme  aus  dem  Grunde  hin,     weil 
aus  der  Tabelle  ersichtlich  ist,  wie  die  Kohlensäur eaussch ei- 
düng  vom  23.  Februar  bis  4.  März  eine   zwar  sehr  gering-e^ 
aber  stetige  Abnahme  zeigt,   und   weil  zugleich   damit  auch 
der  aus  der  Luft  aufgenommene  Sauerstoff  sich  ähnlich   ver- 
mindert.   Dafs  aus  Fleisch  Fett  entstehen  kann,  beweist  nicht 
nur  die  Bildung   von   Leichenwachs   (Adipocire)   unter    g^e- 
wisben  Umständen ;  auch   die  früheren  Untersuchungen    von 
uns    geben  Anhaltspunkte   hierfür.      Bei  Fütterung  grofser 
Fleischmengen  erschien  sämmtlicher  Stickstoff  desselben    im 
Harn    und   Koth,    während    vom  Kohlenstoffe   beträchtliche 
Mengen  in  Respiration  und  Perspiration  nicht  zum  Vorschein 
kamen,   mithin  im  Körper  zurückblieben.     Wenn  man   sich 
von  der  Fleischsubstanz   allen  Stickstoff  als  Harnstoff  abge- 
trennt denkt,  so  bleibt  eine  Gruppe  von  Elementen  zurück, 
welche  der  Zusammensetzung    der  Fette    schon  sehr    nahe 
steht. 

Diese  Gruppe  enthält  in  100  Theilen  : 

71,8    Kohlenstoff, 
8,02  WasserBtoff, 
20,68  Sauerstoff, 

während  100  Theile  Fett  als 

79,0  Kohlenstoff, 
11,0  Wasserstoff, 
10,0  Sauerstoff 

angenommen  werden  können. 

Denkt  man  sich  in  der  vom  Fleische  stammenden  Gruppe 
etwa  47»  pC.  Kohlenstoff  mit  dem  darin  enthaltenen  Sauer- 
stoff zu  Kohlensäure  vereinigt  und  ausgeschieden,  so  bleibt 
ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  unserer  Fette  zurück. 

Die  Uebereinstimmung  in  der  Bilanz  zwischen  Einnahme 
und  Ausgabe  eines  so  grofsen  Thieres,  während  es  sich  in 
einem  gleichen  Zustande  erhält,  ist  für  uns  auch  einer  von 
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den  Beweisen  dafür,  dafs  der  atmosphärische  Stickstoff  am 
Stoffwechsel  keinen  Antheil  nimmt,  und  dafs  sich  aus  den 
stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  der  Nahrung  und  des  Kör- 
pers kein  freies  Stickstoffgas  entwickelt,  denn  sonst  wäre 
diese  Uebereinstimmung  unmöglich. 

Es  könnten  auch  die  aus  der  Bilanz  für  1500  Grm.  Fleisch 
sich  berechnende  Sauerstoffmenge  und  die  durch  die  Ver- 
suche erhaltene  Saüerstoffmenge  nicht  in  dem  Grade  mit 
einander  stimmen,  wenn  es  Umstände  gäbe,  unter  denen  der 
Körper  merkliche  Mengen  Stickstoff  aus  der  Luft  aufnähme 
oder  an  sie  verlöre,  weil  bei  der  zweiten  Bestimmung  das 
ganze  Körpergewicht  vor  und  nach  dem  Versuche  in  die 
Rechnung  eingeführt  ist. 

Für  dieses  Hin-  und  Herspazieren  des  Stickstoffes  in  der 
Luft  bietet  die  Chemie  kein  Analogon,  mit  Ausnahme  der 
Schönbein'schen  Entdeckung  der  Bildung  von  Ammoniak- 
nitrit, die  aber  unter  den  Umständen,  unter  denen  ein  Orga- 
nismus lebt,  in  24  Stunden  nie  einen  quantitativ  bestimm- 
baren Betrag  erreichen  könnte.  Bise  hoff  und  Voit  haben 
schon  früher  am  Hunde,  W.  Henneberg  beim  Wieder- 
käuer, J.  Lehmann  beim  Schweine,  Ranke  jun.  am  Men- 
schen und  Voit  erst  wieder  in  neuester  Zeit  am  Hunde  und 
namentlich  an  der  Taube  bis  zur  Evidenz  nachgewiesen,  dafs 
aller  in  der  Nahrung  enthaltene  Stickstoff  —  nicht  mehr 
und  nicht  weniger  —  in  Harn  und  Koth  entleert  wird;  wir, 
und  schon  früher  Regnault  und  Reiset,  haben  nachge- 
wiesen, dafs  in  der  Respirations-  und  Perspirationsluft  keine 
merklichen  Mengen  Ammoniak  zu  entdecken  sind,  —  und 
doch  giebt  es  noch  immer  Leute,  welche  sich  der  gefälligen 
Täuschung  hingeben ,  dafs  ihr  Stickstoffdeficit  von  einer  gas- 
förmigen Ausscheidung  dieses  Elementes  aus  dem  Eiweifse 
und  seinen  Abkömmlingen  herrühren  könnte ,  einer  Aus- 
scheidung, die  noch  kein  Mensch  gesehen  hat»    Sie  klammern 
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sich  mit  einer  Zähigkeit,  die  einer  besser  begründeten  Sache 
würdig  wäre,  an  die  Spuren  von  Stickstoff,  die  Regnault 
und  Reiset  bei  ihren  Versuchen  bald  gefunden,  bald  ver- 
mifst  haben,  und  versäumen  dabei  die  wirklichen  Quellen 
ihres  Stickstoffdeficits  aufzusuchen  und  zu  entdecken.  Die 
Versuche  mit  dem  Regnault'schen  Apparate  sind  uns  in 
dieser  Frage  nicht  im  Mindesten  beweisend;  denn  sie  sind 
nicht  durch  Controlversuche  bestätiget.  Wir  sind  überzeugt, 
dafs,  wenn  man  in  den  Regnaul  tischen  Apparat  statt  eines 
Thieres  eine  brennende  Kerze  bringt  und  den  Versuch 
24  Stunden  lang  im  Gange  läfst,  man  eben  so  wie  bei  den 
Thieren  bald  eine  geringe  Vermehrung,  bald  eine  Verminde- 
rung des  Stickstoffes  in  der  kleinen  eingeschlossenen  Atmo- 
sphäre in  Folge  von  Diffusion  und  anderen  Ursachen  Gnden 
wird.  Wir  haben  uns  hierüber  schon  früher  geäufsert. 
Eben  so  wenig  können  wir  Jenen  beistimmen,  die  wohl  zu- 
geben, dafs  im  Zustande  der  Ruhe  kein  Stickstoffdeficit  vor- 
handen sei,  aber  ein  solches  für  den  Zustand  der  Bewegung 
behaupten.  Diese  Herren  bedenken  nicht,  dafs  es  im  leben- 
den Körper  keinen  Zustand  der  Ruhe  im  physiologischen 
Sinne  giebt,  denn  das  wäre  der  Tod.  Soll  die  unaufhörliche 
Arbeit  der  Brustmuskeln  bei  der  Respiration,  des  Herzmus- 
kels bei  der  Blutbewegung,  des  Darmes  bei  der  Verdauung 
eine  andere  Wirkung  haben,  als  wenn  man  die  Muskeln  des 
Armes  oder  des  Fufses  bewegt? 

Doch  wollen  wir  hoffen,  dafs  auch  diese  Zeit  nicht  mehr 
ferne  ist,  wo  man  das  Stickstoffdeficit  auch  bei  der  Bewegung 
ins  Reich  der  Fabel  verweist,  nachdem  jene  Zeit  bereits  ge- 
kommen ist,  wo  das  Deficit  in  der  Ruhe  nicht  mehr  so  all- 
gemein behauptet  wird. 

Wir  werden  übrigens  im  Verlaufe  fernerer  Untersuchon* 
gen  auf  diese  controverse  Frage  eine  entscheidende  experi- 
mentelle Antwort  zu  geben  im  Stande  sein. 
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Unser  nächster  Bericht  wird  die  tägliche  Ernährung  mit 
1500  Grni.  Fleisch  und  steigenden  Mengen  Fett  von  30  bis 
150  Gnn.)  während  19  Tagen  umfassen.  Hierauf  werden 
wir  die  Resultate  mit  wieder  1500,  dann  1000  und  zuletzt 
während  längerer  Zeit  mit  500  6rm.  Fleisch  folgen  lassen. 
Diese  beiden  Reihen  von  Versuchen  werden  wesentlich  ein 
Bild  von  Ansatz  und  Abgabe  von  Fett  im  Körper  des  Thieres 
liefern. 


üeber  die  chemische  Constitution  des  Nar- 
cotins  und  seiner  Zersetzungsproducte ; 

von  A.  MatäUessen  und  G.  C.  Foster  *). 


Unsere  neueren  Untersuchungen  lassen  uns  zu  unserer 
früheren  Mittheilung  **)  noch  Folgendes  hinzufügen. 

Die  Analyse  voii  fünf  weiteren  Proben  Narcotin  hat  die 
Richtigkeit  der  Formel  GggHasNO?  bestätigt,  welche  wir  in 
unserer  vorhergehenden  Mittheilung  angenommen  hatten.  Die 
Mittelresultate  aller  unserer  Analysen  (zehn  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoff-Bestimmungen  und  vier  Stickstoff-Bestimmungen) 
ergeben  nun  folgende,  der  nach  der  Formel  G28H83NO7  sich 
berechnenden  verglichene  Zusammensetzung  : 


berechnet  : 

gefimden 
im  Mittel  : 

Gn        264        63,92 

68,78 

Htt          28          5,57 

6,76 

N             14          8,89 

8,82 

Of         112        27,12 

27,14 

418       100.00 

100,00. 

*)  Proceedings  of  the  London  Royal  Society  XII,  501. 
**)  Ann.  Chem.  Pharm.,  Sopplementband  I.  880. 
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Wir  hatten  angegeben ,  dafs  Meconin ,  Opiansaure  und 
Hemipinsaure  durch  siedende  concentrirte  Jodwasserstoffsänre 
unter  Bildung  von  Jodmethyl  zersetzt  werden.  Wir  haben 
nun  auch  gefunden,  dafs  die  Chlorwasserstoffsaure  auf  die 
genannten  Substanzen  in  ähnlicher  Weise  einwirkt,  indem  sie 
mit  jeder  derselben  Chlormeihyl  sich  entwickeln  lafsi.  Wir 
schlagen  für  die  bei  Einwirkung  von  Jodwassdrstoffsaure  auf 
Hemipinsaure  entstehende  Substanz  GtHcO«*)  die  Bezeichnung 
Hypogallussäure  vor,  um  daran  zu  erinnern,  dafs  sie  Ein 
Atom  Sauerstoff  weniger  enthält  als  die  Gallussäure  GtH^Os- 
Wir  erhielten  dasselbe  Product  durch  länger  andauernde 
Einwirkung  von  Chlor  wasserstoffsäure  auf  Hemipinsaure ; 
aber  bei  kürzer  dauernder  Einwirkung  wurde  ein  inter- 
mediäres Product  erhalten,  dessen  Zusammensetzung  nach 
Einer  Analyse  der  Formel  68H894   zu  entsprechen  scheint 

berechnet  :  gefunden  : 
Ob           96           67,14  56,65 

Hg  8  4,76  5,17 

O4   64 38,10  - 

168         100,00." 

Diese  Substanz  ist  eine  Säure  von  weit  gröfserer  Be- 
ständigkeit, als  die  Hypogallussäure ;  sie  krystallisirt  in  langen  j 
dünnen  durchsichtigen  Prismen,  welche  wasserfrei,  fast  un-  I 
löslich  in  kaltem^Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leichter  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  sind.  Bei  etwa 
200^  C.  sublimirt  diese  Säure  unverändert,  und  sie  kann  bis  auf 
245^  erhitzt  werden,  ohne  zu  schmelzen  oder  sich  zu  färben ; 
sie  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  unverändert  abgeschie- 
den. Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung;  mit  salpeter- 
saurem Silber  giebt  sie  einen  weifsen  Niederschlag,  welcher 
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sich  beim  Kochen  langsam  schwärzt.    Ihre  Bildung  aus  Hemi- 
pinsaure  larst  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichung  : 

^loHioOe  +  HCl  =  OO,  +  €H,C1  -f-  €gH804 
HemipinBänre. 

Diese  Substanz  hat  die  Zusammensetzung  der  Methyl- 
Hypogallussäure ,  aber  ihre,  im  Vergleich  zu  der  der  Hypo- 
gallussäure  grofse  Beständigkeit  macht  es  unwahrscheinlich, 
dafs  diefs  ihre  wahre  Constitution  sei. 

Wasserstoff  im  Entstehbngszustand ,  aus  Wasser  durch 
Natriumamalgam  oder  aus  verdünnter  Schwefelsäure  durch 
Zink  entwickelt,  wandelt  die  Opiansäure  zu  Meconin  um  : 

€ioH,o05  +  Hg  =  610H10O4  +  HjO 
OpiansAure  Meconift 

Hemipinsäure  wird  durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand nicht  verändert. 

Wässerige  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  das  Cotarnin 
bei  140^  C.  zu  Chlormethyl  und  einer  Substanz,  die  wir  als 
die  Chlorwasserstoffsäure'  Verbindung  der  Cotamaminsäure 
bezeichnen  und  durch  die  Formel  GnHisNGi,  HCl  ausdrücken, 
unter  der  Voraussetzung,  dafs  sie  sich  gemäfs  der  folgenden 
Gleichung  bildet  : 

«ijHijNOj  +  H,0  +  2  HCl  =  €,iHi,N04,  HCl  +  GHgCl 
CotarciD. 

Die  von  uns  vorgeschlagene  Formel  entspricht  nicht  voll- 
kommen den  Resultaten  verschiedener  Analysen,  welche 
unter  sich  übereinstimmen,  und  wir  geben  sie  nur  als  eine 
vorläufige. 


berechnet 

J__ 

genmden 
im  Mittel 

€ti 

132 

50,87 

49,98 

Ht4 

14 

5,40 

5.70 

N 

14 

5,40 

5,71 

^4 

64 

24,65 

24,61 

Gl 

85,5 

13,68 

'  14,00 

269^ 

100,00 

100,00. 
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Dieser  Körper  krystallisirt  in  kleinen  seideariigen  Nadeln 
von  blafsgelber  Farbe ;  er  wird  theilweise,  unter  Verlust  von 
Chlorvt^asserstoffsäure,  bei  dem  Auflösen  in  reinem  Wasser 
zersetzt,  aber  er  löst  sich  ohne  Veränderung  in  Wasser, 
welches  eine  Spur  freier  Chlorwasserstofl'saure  enthält.  Alka- 
lien, oder  kohlensaure  und  schwefelsaure  Alkalisalze,  fallen 
aus  der  wässerigen  oder  sauren  Lösung  einen  orangefarbenen 
körnigen  Niederschlag  (Cotarnaminsäure?),  welcher  keine 
ChlorwasserstofTsäure  enthält;  dieser  Niederschlag  löst  sich 
in  einem  Ueberschufs  von  Alkali  zu  einer  Lösung,  welche 
der  Luft  ausgesetzt  rasch  dunkelbraun  wird  ;  mit  Chlorwasser- 
stofTsäure giebt  er  wieder  die  ursprüngliche  krystallinische 
Verbindung ;  er  löst  sich  etwas  in  Wasser ,  welchem  er  eine 
helle  Orangefarbe  mittheilt,  die  auch  noch  in  sehr  verdünnten 
Lösungen  wahrzunehmen  ist.  Die  schwach  angesäuerte  Lö- 
sung der  Chlorwasserstoffsäure- Verbindung  ist,  wenn  rein, 
blafsgelb,  nimmt  aber  an  der  Luft  eine  tiefgrüne  Farbe  an. 
Auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  zu  einer  heifsen 
Lösung  erscheint  dieselbe  im  zurückgeworfenen  Lichte  trübe 
carmoisinfarben,  obgleich  sie  im  durchgelassenen  Lichte  noch 
durchsichtig  ist.  Salpetersaures  Silber,  in  gröfserer  Menge 
zugesetzt  als  zur  Ausfällung  des  Chlors  nöthig  ist,  wird 
rasch  reducirt.  Die  Verbindung  nimmt,  wenn  im  Wasser- 
bade fast  zur  Trockne  eingedampft,  mit  einem  schwachen 
Ueberschufs  von  verdünnter  Schwefelsäure  eine  schöne  car- 
moisinrothe  Farbe  an. 

Jodwasserstoffsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  zer- 
setzen das  Cotarnin  bei  höherer  Temperatur  in  derselben 
Weise,  wie  Chlorwasserstoffsäure.  Die  dabei  entstehenden 
Producle  wurden  nicht  isolirt,  aber  in  die  Chlorwasserstoff- 
säure-Verbindung der  Cotarnaminsäure  umgewandelt. 

Wir  versuchen  schliefslich  noch  einige  Vermuthungen 
zur  Deutung   der   von   uns  erhaltenen   Resultate.     Nur  die 
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wichtigsten   Punkte    mögen    hier    in    Kürze    hervorgehoben 
werden. 

Wir  vermuthen,  dafs  bei  der  Umwandlung  von  Opian- 
saure  zu  Meconin  durch  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  im 
Entstehungszustand,  oder  zu  Meconin  und  Hemipinsaure  durch 
die  Einwirkung  von  Kali  *),  eine  €ioHis96  enthaltende  Sub- 
stanz das  unmittelbare  Product  der  Reaction  sein  möge,  und 
dafs  dieser  Körper  —  welcher  zu  Meconin  in  derselben  Be- 
ziehung steht,  wie  Glycol  GgHeOj  zu  Aethylenoxyd  €ssH40 
oder  wie  Mannit  GeH^Oe  zu  Mannitan  GqEhO^  —  Meconin 
durch  nachherige  Abgabe  der  Elemente  des  Wassers  ent- 
stehen lassen  möge.  Unter  dieser  Voraussetzung  werden  die 
zwei  fraglichen  Reactionen  ausgedrückt  durch  die  Glei- 
chungen : 

Opiansäare  Hypothetisches 

Meconinhjdrat 

2)2€,c»Hio05     +     H,0    =     €,oH„05     +     «loHjoOe. 
Opiansäure  Hypothetisches        Hemipin- 

MecoDinhydrat  säure. 

So  aufgefafst,  erscheinen  beide  Umwandlungen  ganz 
analog  den  bekannten  Umwandlungen  von  Bittermandelöl  und 
manchen  anderen  Substanzen,  z.  B. 

1)  ^THeO     +    H,    =    GyHsO  (Friedel) 

Bitter-  Benzyl- 

mandelöl  alkohol ; 

2)  2  GvHeO     +    H|0    =    G,B^^    +    GjH«^,  (Cannizzaro) 

Bitter-  Benzyl-  Benzoe- 

mandelöl  alkohol  säure, 

und  sie  lassen  sich  als  eine  Stütze  für  Berthe lot's  Ansicht 
abgebend  betrachten,  welcher  die  Vermuthung  ausgesprochen 


*)  Ann.  Gh.  Pharm.,  Supplementbd.  I,  882.  ^^ 
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hat,  dafs  die  Opiansaure  richtiger  als  ein  Aldehyd  wie  als 
eine  wahre  Saure  zu  betrachten  sei. 

Was  die  Constitution  der  Hemipinsäure  betrifft,  so  ver- 
muthen  wir,  dafs  sie  ein  zweifach-methylirtes  Derivat  einer 
zweibasischen  aber  vieratomigen  Saure  GgHeOe  (die  der  Wein- 
säure GdHeOtf  analog  wäre)  sei,  in  welchem  die  zwei  Atome 
Methyl  an  die  Stelle  der  zwei  Wasserstoffatome  getreten  sind, 
die,  obwohl  aufserhalb  des  Radicals  stehend,  doch  unfähig 
sind  durch  Metalle  ersetzt  zu  werden;  die  Hemipinsäure 
wäre  hiernach  der  Aethylmilchsäure  von  Wurtz  vergleich- 
bar, welche  Butlerow  früher  unter  der  Bezeichnung  Vale- 
rolactinsäure  beschrieb. 

Es  läfst  sich  noch  eine  Analogie  hervorheben  zwischen 
den  von  der  Aepfelsäure  sich  ableitenden  Derivaten  -und  den 
aus  Cotarnin  erhaltenen  Substanzen.  Diese  Analogie  ergiebt 
sich  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  : 


6||H||05 

OÄO. 

CotarninsÄure 

Aepfelsäure 

^llHi8N04 

GiByNO^ 

Cotarnaminsttore  ? 

Asparaginsäure 

€itHisN04 .  HCl 

€4H7N04 .  HCl 

Chlorwassers  tofisäure- 

Cblorwasserstoffsäore- 

Verbindung  der 

Verbindnng  der 

Cotarnaminsfture 

AsparaginsAure 

€,iH,o(GH3)NO, 

€4H4(€eH,)N^3 

Cotamiii,  oder 

Methyl-GotaTDimid 

Phenyl-Malimid. 

Wir  beabsichtigen,  diese  Untersuchungen  fortzusetzen. 
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Vorläufige    Mittheilung    über    Lycin ,     ein 

neues  Alkaloid  in  Lycium  barbarum  L. 

(gemeiner  Teufelszwirn); 

von  Dr.  phil.  Aug.  Husemarm  und   Dn  med.   WUh. 
Marmi^  pract  Arzt 


Der  Umstand,  dafs  fast  jedes  Genus  der  Familie  der 
Solaneen  ein  eigenthümliches  Alkaloid  aufzuweisen  hat,  ver- 
anlafste  uns,  das  so  allgemein  in  Garten  zu  Lauben  und 
Zäunen  verwandte  und  bereits  vielfach  verwilderte  Lycium 
barbarum  einer  Untersuchung  in  dieser  Richtung  zu  unter- 
werfen. Besonders  hervorstechende  physiologische  Wirkungen 
waren  bislang  weder  von  dieser,  noch  von  der  anderen 
Species  der  Gattung  Lycium  bekannt  und  ihre  arzneiliche 
Verwendung  war  eine  beschränkte.  Früchte  und  Blätter  des 
dem  L.  barbarum  sehr  nahe  stehenden  L.  chinense  Hill,  hat 
man  bei  verschiedenen  Krankheiten  zu  Tisanen  in  Gebrauch 
gezogen ;  die  Blätter  von  L.  umbrosum  werden  in  Colum- 
bien  gegen  Rothlauf  angewandt;  von  den  jungen  Trieben 
des  L.  europaeum  ist  es  bekannt,  dafs  sie  auf  Stuhl-  und 
Harnentleerungen  einwirken  und  die  Blätter  von  L.  afrum 
werden  hier  und  da  gegen  Gesichtsrose  und  Flechten  be- 
nutzt. Die  jungen  Blätter  und  Triebe  der  zuletzt  genannten 
Species  geniefst  man  in  Spanien  sogar  als  Salat  und  in  Chili 
ifst  man  die  Beeren  von  L.  humile. 

Wir  haben  Blätter  und  Stengel  des  L.  barbarum  getrennt 
untersucht.  Natürlich  begannen  wir  damit,  die  bekannten 
zur  Darstellung  flüchtiger  und  nicht  flüchtiger  Pflanzenbasen 
dienenden  Methoden  der  Reihe  nach  in  Anwendung  zu  brin- 
gen, aber  alle  unsere  Bemühungen  blieben  rcsultatlos,  bis 
wir   als  letzten  Versuch    das   von    Sonnenschein   (Ann. 
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Chem.  Pharm.  CIV,  45)  für  forensische  Zwecke  zur  Abschei- 
dung giftiger  Alkaloide  aus  menschlichen  Organen  empfohlene 
und  auf  der  Anwendung  des  phosphormolybdansauren  Natrons 
beruhende  Verfahren  in  Gebrauch  zogen.  Es  gelang  uns 
auf  diesem  Wege,  sowohl  aus  den  Blattern  wie  aus  den 
Stengeln  eine  feste,  stickstoffhaltige,  mit  allen  wesentUcben 
Eigenschaften  der  Alkaloide  begabte  Pflanzenbase  zu  isoliren, 
welche  wir  L^cin  nennen  wollen.  Sie  unterscheidet  sich  Yon 
allen  bis  jetzt  bekannten  festen  Pflanzenalkaloiden  dadurch, 
dafs  sie  nicht  wie  diese  in  Wasser  unlöslich  oder  doch  schwer- 
löslich, sondern  von  so  aufl'allender  Leichtlöslichkeit  ist,  dafs 
sie  im  trockenen  Zustande  an  die  Luft  gebracht  darin  binnen 
wenigen  Minuten  zerfliefst.  Daraus  erklärt  es  sich,  wamm 
die  bisherigen  Darstellungsmethoden  hier  erfolglos  bleiben 
mufsten. 

Den  gröfsten  Theil  unseres  Blaterials  gewannen  wir  au^ 
den  Blättern.  Die  Stengel  geben  wegen  des  starken  Hobe- 
kerns eine  weit  geringere  Ausbeute,  wenn  auch  der  Bast 
relativ  reich  an  Lycin  ist.  Die  durch  wiederholtes  Auskochen 
der  zerkleinerten  Blätter  resp.  Stengel  erhaltenen,  ziemlich 
dunkel  gefärbten  wässerigen  Auszüge  wurden  mit  Bleiessig 
ausgefällt.  Darauf  trennten  wir  den  sehr  copiösen  citron- 
gelben  Niederschlag  durch  Decantiren  und  dampften  die  nun 
wasserhelle  Flüssigkeit,  nachdem  sie  zuvor  mittelst  Schwefel- 
säure vom  überschüssigen  Blei  befreit  und  mit  Soda  wieder 
neutralisirt  war,  auf  etwa  ein  Drittel  des  ursprünglichen 
Volumens  ein.  Nun  wurde  sehr  stark  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  und  mit  phosphormolybdänsaurem  Natron  ausge- 
fällt. Da  von  letzterem  sehr  bedeutende  Quantitäten  erfor- 
derlich waren,  so  bereiteten  wir  dasselbe  nicht  nach  der 
Vorschrift  von  Sonnenschein,  sondern  wir  lösten  einfach 
30  Aeq.  Molybdänsäure  in  der  erforderlichen  Menge  Natron- 
lauge und   fügten  dann  die  wässerige  Lösungen    1  Aeq. 
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phosphorsaurem  Natron  hinzu.     Der  bellgelbe  flockige  Nie-    « 
derschlag  setzt  sich  gut  ab  und  kann  mit  schwefelsaurehal- 
tigem  Wasser  ausgewaschen  werden,  ohne  erhebliche  Zer- 
setzung zu  erleiden. 

Der  hohe  Preis  der  Molybdänsäure  veranlafste  uns,  an 
ihrer  Stelle  das  fünfmal  billigere  und  jetzt  allgemein  im  Han- 
del befindliche  wolframsaure  Natron  in  Gebrauch  zu  ziehen, 
und  in  der  That  erreicht  man  mit  Hülfe  einer  Lösung  von 
30  Aeq.  wolframsauren  Natrons  und  1  Aeq.  phosphorsauren 
Natrons  den  Zweck  eben  so  gut.  Jedoch  ist  zu  beachten, 
dafs  die  Fällung  des  phosphorwolframsauren  Lycins  nur  unter 
Concurrenz  einer  grofsen  Menge  freier  Schwefelsäure  eine  . 
vollständige  ist.  Da  aufserdem  dieser  Niederschlag  sich 
schwieriger  auswaschen  läfst,  wie  das  phosphormolybdänsaure 
Lycin,  auch  das  Preisverhältnifs  der  beiden  Handelsartikel, 
wenn  man  die  Aequivalentgewichte  berücksichtigt,  sich  nur 
wie  1  :  2  stellt,  so  dürfte  bei  Anwendung  unseres  Verfahrens 
die  Molybdänsäure  ihren  Platz  neben  dem  wolframsauren 
Natron  behaupten ,  bis ,  was  freilich  zu  erwarten ,  der  Preis 
des  letzteren  in  Folge  erhöhter  Nachfrage  noch  erheblich 
herunter  gegangen  ist. 

Den  mittelst  des  einen  oder  anderen  Fällungsmittels  er- 
haltenen Niederschlag  versetzten  wir  im  noch  feuchten  Zu- 
stande mit  kohlensaurem  Baryt,  trockneten  die  breiförmige 
Mischung  unter  fortwährendem  Umrühren  im  Wasserbade  ein 
und  erschöpften  sie  darauf  mit  siedendem  Weingeist.  Die 
weingeistigen  Auszüge  hinterliefsen  nach  dem  Verdunsten 
einen  etwas  gefärbten,  unkrystallisirbaren,  syrupartigen  Rück- 
stand, dessen  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  nach  dem  Fil- 
triren  (wodurch  ein  noch  anhängender  harziger  Stofl*  zum 
Theil  entfernt  wird)  und  Eindampfen  die  schönsten  Krystalle 
lieferte.  Diese  bilden ,  nachdem  sie  durch  Pressen  zwischen 
Fliefspapier  und   wiederholtes   Umkrystallisiren  aus   heifsem 
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Weingeist  gereinigt  sind,  blendend  weifse,  bis  Vs  Zoll  iang-e 
rhombische  Prismen,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind^ 
auch  von  gewöhnlichem  Weingeist  gut  gelöst,  von  absolutem 
Alkohol  aber  nur  wenig  und  von  Aether  beinahe  gar  nicht 
aufgenommen  werden.  Aus  wasseriger  Lösung  schiefsen 
sie  in  farrenkrautartig  verzweigten  Krystallaggregaten  an, 
Sie  reagiren  und  schmecken  stark  sauer  und  stellen  das  salz- 
saure Salz  unserer  Base  dar. 

Wird  dieses  salzsaure  Lycin  mit  breiförmigem  kohlen- 
saurem Baryt  gemischt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht,  so  zieht  jetzt  kochender  Weingeist  die  freie  Base 
in  vollkommen  reinem  Zustande  aus,  und  diese  bleibt  nach 
dem  Verdunsten  des  Weingeistes  als  weifse,  strahlig  kry- 
stallinische,  scharf  und  nicht  bitter  schmeckende,  an  der  Luft 
sogleich  zerfliefsende,  in  Alkohol  gut,  in  Aether  fast  unlös- 
liche Masse  zurück,  die  beim  Erhitzen  im  Glasröhrchen  unter 
Zersetzung  schmilzt  und  in  höherer  Temperatur  vollständig 
zerstört  wird. 

Aufser  dem  salzsauren  Salz  haben  wir  die  schön  kry- 
stallisirenden  Doppelsalze  desselben  mit  Platinchlorid  und 
Goldchlorid  dargestellt,  sowie  die  ebenfalls  krystallisirenden, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslichen,  ja  zum  Theil  zerfliefslichen 
Salze  der  Schwefelsaure;  Salpetersäure,  Chromsäure,  Essig- 
säure und  Oxalsäure.  Auch  mit  Pikrinsäure  und  Ferrocyan- 
kalium  erhielten  wir  krystallisirende  Verbindungen. 

An  der  genaueren  analytischen  Untersuchung  des  Lycins 
und  seiner  Salze  wurden  wir  leider  durch  äufsere  Umstände 
gehindert  und  können  sie  voraussichtlich  erst  nach  Verlauf 
mehrerer  Monate  wieder  aufnehmen.  Wir  glaubten  defshalb. 
das  hier  Mitgetheilte  nicht  länger  zurückhalten  zu  sollen,  um 
so  weniger,  als  wir  der  Ansicht  sind,  dafs  die  von  uns  zur 
Darstellung    dieser   Pflanzenbase    in   Anwendung    gebrachte 
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Methode  noch   zur  Auffindung  anderer  wegen  ihrer  Leicht- 
löslichkeit bis  jetzt  übersehenen  Alkaloide  fähren  wird. 

Göttingen  im  September  1863,  Laboratorium  von  Prof. 
C.  Boedeker. 


üeber  die  Porosität  des  Platins  bei  erhöhter 
Temperatur ; 

nach  H.  Sainte-Claire  Deeille  und  TroosL 


In  einem  Aufsatz  über  die  Messung  hoher  Temperaturen  *) 
theilen  Deville  und  Troost  als  Beweis  dafür,  dafs  Platin 
seiner  Porosität  halber  sich  nicht  zu  Gefäfsen  an  Luftpyro- 
metem  eignet,  folgende  Versuche  mit. 

Eine  geasogene,  ohne  Löthung  hergestellte,  keine  Fehl- 
stelle zeigende  Platinröhre  **)  wird  in  eine  Röhre  aus  glasirtem 
Porcellan ,  in  der  Richtung  der  Axe  der  letzteren ,  mittelst 
zweier  Korkstopfen  eingesetzt,  welche  den  ringförmigen 
Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Röhren  dicht  verschliefsen. 
Der  Raum  zwischen  den  beiden  Röhren  wird  mit  Porcellan- 
stücken  angefüllt;  durch  ihn  leit^man,  mittelst  zweier  durch 
die  Korkstopfen  gehender  Glasröhren,  einen  Strom*  von 
trockenem  reinem  Wasserstoffgas,  wahrend  durch  die  Platin- 
röhre ein  Strom  von  trockener  atmosphärischer  Luft  geleitet 
wird.  Die  t'orcellanröhre  geht  durch  einen  Ofen  hindurch, 
in  welchem  sie  stark  erhitzt  werden  kann.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geht  die  atmosphärische  Luft  durch  das  Platin- 


*)  Compt  rend.  LVI,  977. 
**)  Die  Versuche  wurden  zuerst  angestellt  mit  Platiuröhren  von  etwa 
1  Millimeter  Wanddioke ;  das  Metall,  ans  welchem  sie  angefertigt 
waren,  war  nach  dem  alten  Verfahren  ans  Platinschwamm  durch 
Schweifsen  desselben  dargestellt.  Aber  ganz  gleiche  Resultate 
wurden  dann  auch  erhalten  mit  Röhren  von  etwa  2  Millimeter 
Wanddioke,  die  aus  geschmolzenem  Platin  gefertigt  waren. 
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röhr,  dessen  Wandungen  sie  von  dem  Wasserstoffgas  trennen» 
unverändert  hindurch.  Aber  bei  dem  Erhitzen  wird  das 
der  Platinröhre  entströmende  Gas  immer  sauerstoffarmer  und 
reicher  an  Wasserdampf;  bei  einer  auf  etwa  1100^  ge- 
schätzten Temperatur  besteht  das  aus  der  Platinröhre  aus- 
strömende Gas  nur  aus  Stickgas  und  Wasserdampf,  und  bei 
noch  höherer  Temperatur  ist  ihm  eine  erhebliche  Menge 
Wasserstoffgaa  beigemischt  Wenn  die  Temperatur  dann  wie- 
der sinkt,  zeigen  sich  dieselben  Erscheinungen  in  umge- 
kehrter Reihenfolge. 

Dafs  bei  erhöhter  Temperatur  Wasserstoffgas  durch  das 
Platin  in  das  Innere  der  Platinröhre  dringt,  wurde  auch  durch 
den  Nachweis  bestätigt,  dafs  in  dem  ringförmigen,  mit  Wassei^ 
stoffgas  gefüllten  Zwischenräume  zwischen  den  beiden  Röhren 
ein  verdünnter  Raum  entsteht,  wenn  er  abgeschlossen  wird 
während  atmosphärische  Luft  die  Platinröhre  durchströmt 
Aber  es  liefs  sich  nicht  nachweisen,  dafs  dem  Wasserstofigas 
in  dem  Zwischenraum  sich  ein  anderes  Gas  beimische; 
während  der  ganzen  Dauer  eines  solchen  Versuchs  wurde 
das  aus  diesem  Zwischenraum  austretende  Gas  durch  Kupfer- 
oxyd ohne  Rückstand  zu  Wasser  umgewandelt. 

Läfst  man  Kohlenoxydgas,  an  der  Stelle  des  Wasserstoff- 
gases, in  den  Zwischenraum  treten,  während  atmosphärische 
Luft  durch  die  Platinröhre  geleitet  wird,  so  findet  auch  bei 
erhöhter  Temperatur  kein  merklicher  Durchgang  des  Kohlen» 
oxyds  durch  das  Platin  statt. 

Leitet  man  aber  Wasserstoffgas  durch  den  Zwischenraum 
und  trockene  reine  Kohlensäure  durch  die  Röhre,  so  dringt  in 
der  Hitze  Wasserstoff  durch  das  Platin,  und  das  der  Platin- 
röhre entströmende  Gas  enthält  neben  Kohlensäure  Wasserstoff 
und  bei  sehr  starkem  Erhitzen  auch  Kohlenoxyd. 

Ausgegeben   am   10.  December  1863. 
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Ansgegeben   am    10.  December  1863. 
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